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Introduccio´n
El desarrollo de los recursos computacionales han permitido conocer detalladamente
muchos de los feno´menos que ocurren a nivel molecular, utilizando me´todos de la Meca´nica
Cua´ntica en sistemas triato´micos y en otros sistemas de ma´s a´tomos.
Aunque se han introducido nuevas metodolog´ıas de ca´lculo aplicadas a la Meca´nica
Cua´ntica, siguen existiendo algunas limitaciones en la resolucio´n de la ecuacio´n de Schro¨-
dinger debido a la complejidad de los sistemas moleculares. El concepto de SEP, que surge
de la aproximacio´n adiaba´tica [1–3] es de gran relevancia para la comprensio´n de estos
feno´menos y se encuentra de forma expl´ıcita o impl´ıcita en la base de los modelos que han
sido desarrollados para predecir las propiedades de los sistemas moleculares.
Los me´todos que se utilizan para obtener la funcio´n de las coordenadas de los nu´cleos,
que corresponde a la SEP, pueden ser clasificados en ab initio, semiemp´ıricos y emp´ı-
ricos [4]. Los me´todos de ca´lculo de las SEPs son casi todos de tipo ab initio para la
mayor´ıa de los sistemas de intere´s qu´ımico.
Para la determinacio´n de la funcio´n potencial es habitual corregir los resultados ab
initio con la informacio´n experimental [5]. El me´todo DMBE [6–9] ha tenido un papel
importante en la obtencio´n de potenciales realistas, va´lidos para todo el espacio configura-
cional de los sistemas moleculares con dos, tres y cuatro a´tomos [10,11]. El me´todo DMBE
ha mostrado ser una estrategia adecuada para la representacio´n de interacciones de Van
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der Waals en algunos sistemas triato´micos [12].
En esta Tesis se obtendra´ la SEP DMBE para el sistema molecular ClO2. El potencial
molecular previamente obtenido en funcio´n de las distancias internucleares, puede ser
utilizado posteriormente en diversos estudios, desde la espectroscopia hasta la dina´mica
de las reacciones qu´ımicas correspondientes. En este trabajo, la SEP DMBE obtenido
ha sido utilizada en estudios de la dina´mica reactiva y no reactiva, utilizando el me´todo
QCT [13–20] desarrollado detalladamente en el cap´ıtulo 3 para el estudio de colisiones
gene´ricas a´tomo-dia´tomo.
Los me´todos cua´nticos permiten la descripcio´n de forma precisa de los movimientos nu-
cleares, mientras que los me´todos cuasi-cla´sicos han contribuido de una forma significativa
para la comprensio´n de la dina´mica de muchas reacciones qu´ımicas. En realidad, la reso-
lucio´n exacta del problema dina´mico, dentro de la aproximacio´n de Born-Oppenheimer [1],
solo es posible para sistemas simples que involucran a´tomos de hidro´geno [21].
Para sistemas de mayor complejidad, debido al tiempo computacional necesario, es
esencial recurrir a aproximaciones que ayudan a resolver el problema, por esta razo´n se
han obtenido excelentes resultados para los sistemas estudiados cua´nticamente [22, 23].
Los me´todos cla´sicos constituyen una de las herramientas ma´s utilizada en la determi-
nacio´n de los para´metros cine´ticos microsco´picos, i.e., probabilidades de reaccio´n, secciones
eficaces de colisio´n (diferenciales y totales, ela´sticas, inela´sticas y de capturas). A partir de
estos para´metros cine´ticos microsco´picos se calculan las propiedades macrosco´picas [24,25]
utilizando las leyes de la Meca´nica Estad´ıstica.
Utilizaremos el me´todo QCT para estudiar la dina´mica de la reaccio´n O+ClO→ Cl+O2
y los procesos de relajacio´n y excitacio´n vibracional de la especie ClO. Esta especie tiene
relevancia en la qu´ımica atmosfe´rica [26] y se puede producir en forma de radical mediante
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las colisiones Cl+O3 → ClO+O2 o´ Cl+Cl2O → ClO+Cl2.
El estudio dina´mico de la reaccio´n O+ClO es muy importante en el modelo de la qu´ı-
mica atmosfe´rica [26]. Por ello, una descripcio´n resumida sobre la qu´ımica de la atmo´sfera
se presenta en el cap´ıtulo 1. En la presente Tesis, se realiza una revisio´n sobre las teor´ıas y
me´todos relevantes para el desarrollo de este trabajo. As´ı en el cap´ıtulo 2 se desarrolla la
teor´ıa que origina y justifica la utilidad del concepto de SEPs. En el cap´ıtulo 3 se describe
el me´todo de dina´mica de colisiones moleculares.
Finalmente, los cap´ıtulos posteriores corresponden a los resultados de investigacio´n
desarrollados y obtenidos durante la elaboracio´n de esta Tesis. De esta forma, en el cap´ıtulo
4 se presentan los resultados del ajuste de la SEP DMBE para ClO2(1
2A′′) en el estado
fundamental y en el cap´ıtulo 5 se muestran los resultados del estudio de la dina´mica
reactiva y no reactiva en el sistema ClO2.
Las conclusiones y perspectivas futuras se desarrollan en el cap´ıtulo 6 y las referencias
bibliogra´ficas se citan al final del trabajo. En esta Tesis se utilizan las unidades ato´micas,
excepto que se indique lo contrario y la conversio´n para unidades se utilizan Eh (Hartree) =
4.359748×10−18 J y a0 (bohr) = 0.529177×10−10 m. Para la conversio´n de estas unidades
con otras utilizadas, se utiliza: 1 kcalmol−1 = 627.5096Eh ; 1 kcalmol
−1 = 6.9477×10−21 J,
1 A˚ = 1× 10−10m; 1 eV = 1.602 × 10−19 J.
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Objetivos generales
• Estudiar el sistema de intere´s qu´ımico ClO2 e investigar la evolucio´n de los canales
de disociacio´n a´tomo-dia´tomo.
• Ajustar SEPs anal´ıticas de los sistemas diato´micos ClO y O2 y triato´micos Cl−O2
y O− ClO, usando el me´todo DMBE.
• Estudiar las dina´micas reactiva y no reactiva en el sistema ClO2, usando el me´todo
QCT-MGB.
Objetivos espec´ıficos
• Calcular puntos ab initio a nivel MRCI/cc-pVDZ/TZ para el sistema molecular
ClO2.
• Extrapolar y ajustar puntos ab initio de los sistemas diato´micos ClO y O2.
• Extrapolar y ajustar puntos ab initio de los canales de disociacio´n Cl−OO y
O− ClO.
• Calcular y ajustar los momentos cuadrupolar y dipolar de las diato´micas ClO y O2.
• Obtener los coeficientes dispersivos a partir del ajuste del sistema ClO2(12A′′).
• Analizar el sistema ClO2(12A′′) en su estado fundamental.
• Calcular la dina´mica reactiva y no reactiva para las colisiones O + ClO.
Cap´ıtulo 1
Qu´ımica de la atmo´sfera
El descubrimiento de la destruccio´n de la capa de ozono en 1985 [27] debido a los
efectos de la actividad humana, origino´ el aumento de la investigacio´n sobre la atmo´sfera
terrestre. En particular, la necesidad de una prediccio´n de la evolucio´n de la concentracio´n
de ozono, ha supuesto que los estudios teo´ricos sean de gran importancia en la destruccio´n
de la capa de ozono.
La interpretacio´n qu´ımica de los ciclos de ozono en las capas superiores de la atmo´sfera
no son satisfactorias y en muchas ocasiones, son contradictorias como reflejan los datos
experimentales y los diversos estudios realizados. Por ejemplo, se ha comprobado que la
concentracio´n de ozono prevista por modelos atmosfe´ricos sencillos es aproximadamente de
10 a 20% inferior a los valores obtenidos experimentalmente [28], siendo esta discrepancia
conocida como “ozone deficit” [29].
Asimismo, la concentracio´n de otras especies, como OH y O2 no son correctamente
descritas mediante los modelos convencionales [30]. Crutzen [31] clasifico´ estos comporta-
mientos irregulares como misterios mesosfe´ricos, debido a que esta qu´ımica atmosfe´rica
involucrada supone un nu´mero reducido de especies y de reacciones elementales. En este
cap´ıtulo, se pretende mostrar algunos de los aspectos de la qu´ımica de la atmo´sfera, con
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especial intere´s de algunas propiedades f´ısico-qu´ımicas del ciclo de Chapman [32,33] y los
ciclos catal´ıticos de formacio´n de ozono.
1.1. Atmo´sfera terrestre: Propiedades f´ısicas y qu´ımicas
La mayor´ıa de las propiedades f´ısicas y qu´ımicas de la atmo´sfera se encuentran relacio-
nadas entre ellas. Por ejemplo, la temperatura es dependiente de la composicio´n qu´ımica
del medio, mientras que las reacciones que ocurren dependen de la energ´ıa disponible. Pa-
ra una mejor comprensio´n de los procesos f´ısico-qu´ımicos es habitual dividir la atmo´sfera
terrestre en cuatro regiones, usando como criterio la variacio´n de la temperatura en fun-
cio´n de la altitud: troposfera, estratosfera, mesosfera y termosfera [34]. En la figura 1.1 se
representa un perfil vertical t´ıpico de la atmo´sfera terrestre, destaca´ndose la dependencia
de la temperatura y la presio´n con la altitud [35].
1.1.1. Troposfera
La troposfera corresponde a la regio´n ma´s pro´xima a la superficie terrestre, exten-
die´ndose hasta 15 km y con una temperatura media de 287 K [35], esta regio´n se caracte-
riza por mostrar una elevada disminucio´n de la temperatura con la altitud hasta 213 K.
El aire “caliente” que se encuentra en las capas ma´s bajas, tienden a subir hasta que su
temperatura alcance la temperatura del medio que lo rodea, mientras que con el aire “fr´ıo”
que desciende, ocurre el proceso inverso. Este efecto de desplazamiento de masas con gra-
dientes de temperatura genera inestabilidades te´rmicas, resultando una fuerte actividad
convectiva [34].
La capa ma´s alta de la troposfera, donde se produce alteracio´n en la variacio´n de la
temperatura, tambie´n se denomina como la tropopausa, cuya su dimensio´n dependiente
de para´metros geof´ısicos como la posicio´n geogra´fica y la estacio´n del an˜o [36]. Respecto
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Figura 1.1: Perfil vertical t´ıpico de la variacio´n de la temperatura y la presio´n con la
altitud, mencionando las principales especies qu´ımicas y el grado de penetracio´n de la
radiacio´n solar.
a la composicio´n qu´ımica, se calcula que en la troposfera exista alrededor de 85% de
la masa total de la atmo´sfera, siendo las especies dominantes N2(78.08%), O2(20.95%),
Ar(0.93%), CO2(0.04%) [34], etc... Las especies CO2 y H2O que se encuentran en mayor
proporcio´n en las capas atmosfe´ricas ma´s bajas, tienen un papel relevante [37]. Estas
mole´culas absorben la mayor parte de la radiacio´n solar del espectro visible, provocando
un aumento de la temperatura, feno´meno que se conoce como efecto de invernadero. El
transporte te´rmico es menos eficaz al disminuir la densidad y la presio´n, lo que provoca la
disminucio´n de la temperatura con la altitud [34].
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1.1.2. Estratosfera
La primera inversio´n de la temperatura en la atmo´sfera se produce en esta regio´n,
ocurre aproximadamente a los 15 km y se extiende hasta los 50 km, donde la temperatura
es de alrededor de 270 K [38]. El aire “caliente” se encuentra en las capas superiores,
mantenie´ndose en esta regio´n, una estabilidad en la conveccio´n e imposibilita´ndose la
mezcla con el aire “fr´ıo” de la troposfera [34]. El aumento de la temperatura se debe a
la presencia de cantidades significativas de O3, que es de 10
12 mole´culas cm−3 a 35 km
(la concentracio´n de N2 y O2 es de ∼ 1016 mole´culas cm−3 [39]). La existencia de una
capa de ozono en la estratosfera permite la proteccio´n de los tejidos biolo´gicos contra
la accio´n de la radiacio´n solar [40]. Esta caracter´ıstica se debe a una fuerte banda de
absorcio´n en la regio´n de ultravioleta, correspondiente a una longitud de onda (λ = 230
– 320 nm) de la mole´cula de O3 [41], siendo la radiacio´n te´rmica remitida en todas las
direcciones. Para λ = 255 nm, solo una parte en 1030 de la radiacio´n incidente alcanza la
superficie terrestre [42]. Cabe mencionar que la existencia de compuestos que contienen
cloro y flu´or denominados gene´ricamente por clorofluorcarbonos (CFCs), son responsables
por la destruccio´n de ozono sobre los Polos Norte y Sur [43].
1.1.3. Mesosfera y regiones superiores
En la mesosfera se verifica otra disminucio´n de la temperatura con la altitud, siendo
la mesopausa (85 km) la regio´n con la temperatura ma´s baja de la atmo´sfera, 190 K [38].
Esta reduccio´n te´rmica se asocia a la disminucio´n de la concentracio´n de ozono con la
altitud (aunque la capa de ozono se extienda hasta la mesopausa), as´ı como otras especies
capaces de absorber radiacio´n. A diferencia de la troposfera, la variacio´n de la temperatura
con la altitud es pequen˜a. En las capas superiores de la mesosfera (mesopausa), comienzan
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a surgir en cantidades apreciables especies atomizadas e ionizadas. Estas especies son los
productos de la fotodisociacio´n de N2 y O2 por la radiacio´n solar [34]. Otras especies que
contienen hidro´geno, tales como H, OH y HO2 presentan ma´ximos de concentracio´n en
esta regio´n alrededor de los 60 – 80 km [39]).
Por encima de los 85 km se encuentra la termosfera, donde la temperatura alcanza
valores superiores a 2300 K. Esta regio´n es una esfera caliente, producida esencialmente
por la absorcio´n de la radiacio´n ultravioleta y de rayos-X por parte de especies moleculares
(N2 y O2) y ato´micas (O, N y He). La densidad y la presio´n en esta regio´n es muy baja,
por lo que los procesos de transferencia de energ´ıa intermolecular son ineficaces [34]. La
termosfera se puede separar en dos regiones, de acuerdo con los procesos fotodina´micos
y f´ısicos que ocurren en ella. En la capa ma´s baja, entre 80 – 550 km se encuentra la
ionosfera, formada mayoritariamente por iones y para la capa ma´s alta se encuentra la
exosfera, caracterizada por la elevada probabilidad de escape de las especies qu´ımicas [44].
1.2. Destruccio´n de ozono
1.2.1. Ciclo de Chapman
El proceso de la formacio´n fotoqu´ımica de ozono en la atmo´sfera terrestre, propuesto
en 1930 por el f´ısico ingle´s Sydney Chapman [32,33], se refiere a la accio´n de la radiacio´n
ultravioleta sobre los componentes gaseosos en la atmo´sfera. En este mecanismo, la ra-
diacio´n de la longitud de onda inferior a 240 nm conduce a la fotodisociacio´n de la mole´cula
de ox´ıgeno. La reaccio´n que tiene lugar es la siguiente
O2 + hν (λ ≤ 242 nm) −→ O+O (1.1)
donde h la constante de Planck y ν la frecuencia de la radiacio´n. La energ´ıa involucrada
en la separacio´n de la mole´cula de ox´ıgeno es muy elevada, pudiendo los productos de la
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reaccio´n en la ecuacio´n (1.1) presentar estados electro´nicos excitados, en forma de singlete
(1D). Sin embargo, casi todos estos a´tomos electro´nicamente excitados se relajan y pasan
al estado triplete O(3P). Este estado es menos energe´tico pero con una elevada reactividad
y un tiempo de vida corto [42]. El tiempo de vida es caracter´ıstico de cada estado excitado
y del medio que rodea a las mole´culas. Por tanto, en una atmo´sfera, cuya la principal
componente es la mole´cula de O2, estos a´tomos reaccionan instanta´neamente formando
ozono en presencia de una tercera mole´cula M (O2 o N2) [32,33], necesaria para disipar la
energ´ıa liberada en la reaccio´n
O + O2 +M −→ O3 +M. (1.2)
El espectro de ozono presenta una banda de absorcio´n intensa en la regio´n de ultravioleta y
visible [41]. Por la accio´n de la radiacio´n solar, el ozono se descompone de manera natural
a trave´s de la reaccio´n de fotodisociacio´n
O3 + hν (λ ∼ 230− 320 nm) −→ O2 +O (1.3)
que se puede considerar como una reaccio´n destructiva de ozono. Sin embargo, la pro-
duccio´n de radicales O, genera nuevamente el ozono, de acuerdo con la reaccio´n (1.2).
Este intercambio permite establecer el concepto de ox´ıgeno impar y se representa por Ox
y se consideran como especies equivalentes en la formacio´n de ozono, cuya concentracio´n
definida por [Ox] = [O] + [O3] [34]. En la qu´ımica atmosfe´rica se usa el te´rmino ox´ıgeno
impar para los a´tomos de ox´ıgeno y las mole´culas de ozono. Por consiguiente, lo ma´s
relevante de la reaccio´n (1.3) es que mediante la absorcio´n en esta regio´n de ultravioleta
(λ = 230 – 320 nm), los seres vivos se protegen de los efectos dan˜inos de esta radiacio´n
sobre la superficie terrestre.
Chapman [32,33], tambie´n considero´ que el ozono se destruye al reaccionar con a´tomos
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de ox´ıgeno impar, produciendo el ox´ıgeno molecular.
O3 +O −→ O2 +O2 (1.4)
El modelo de Chapman [32, 33] se utilizo´ en la interpretacio´n de ciclo de ozono hasta
el surgimiento de te´cnicas experimentales de mediciones ma´s precisas. Se verificaron que
en la reaccio´n (1.4) el proceso es muy lento para equilibrar el mecanismo de produccio´n
global [45]. Por esta razo´n las simulaciones realizadas predicen concentraciones de ozono
muy superiores a las verificadas, siendo necesario proponer procesos alternativos de des-
truccio´n de ozono y de ox´ıgeno impar. A diferencia del mecanismo de Chapman, Bates y
Nicolet [45], propusieron ciclos catal´ıticos de destruccio´n de ozono ma´s eficaz.
1.2.2. Ciclos catal´ıticos
A principios de los an˜os 60 se descubrieron otros mecanismos de destruccio´n de ozono
en la estratosfera. En concreto, existen un nu´mero de especies ato´micas X capaces de
reaccionar de forma eficiente con el ozono mediante la reaccio´n,
X + O3 −→ XO +O2 (1.5)
donde X es el catalizador de la reaccio´n. En estas regiones de la estratosfera, donde la
concentracio´n del ox´ıgeno impar es apreciable, las mole´culas de XO formadas en la reac-
cio´n (1.5), reaccionan con e´l liberando ox´ıgeno molecular.
XO +O −→ X+O2 (1.6)
La reaccio´n global correspondiente a este mecanismo de reaccio´n en cadena, se describe a
trave´s de la siguiente expresio´n:
O + O3 −→ 2O2 (1.7)
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Los catalizadores X son radicales libres, los cuales son especies qu´ımicas muy reactivas
que se caracterizan por presentar un nu´mero impar de electrones. En el caso de que X sea
Cl, se estima que un u´nico a´tomo de cloro destruye aproximadamente 106 mole´culas de
ozono. Varios ciclos catal´ıticos han sido identificados pero los ma´s importantes son para
X=HOn, X=NOn y X=ClOn, donde n representa el nu´mero de a´tomos de ox´ıgeno.
Los ciclos catal´ıticos con NOn [46, 47] y ClOn [48] son responsables directos en la
destruccio´n de la capa de ozono, debido a los efectos de la actividad humana. Mediante
el ciclo catal´ıtico ClOn, la produccio´n industrial y utilizacio´n de los CFCs ha aumentado
sustancialmente la presencia de los a´tomos de cloro en la atmo´sfera. El proceso de la
fotodisociacio´n de los CFCs en la estratosfera se considera como unas de las principales
causas de la destruccio´n de la capa de ozono [43].
Durante la fotodisocicio´n de la mole´cula del agua, se obtienen el a´tomo de hidro´geno
y el radical hidroxilo [45],
H2O+ hν −→ H+OH (1.8)
tambie´n se obtiene radical hidroxilo a trave´s de la oxidacio´n del agua y del metano con el
a´tomo de ox´ıgeno en su estado excitado O(1D) en los siguientes procesos [45]:
O(1D) + H2O −→ OH+OH (1.9)
O(1D) + CH4 −→ OH+ CH3 (1.10)
Por tanto, el a´tomo de hidro´geno y el radical hidroxilo generados, destruyen el ozono
a trave´s de un ciclo catal´ıtico semejante a los representados en las reacciones (1.5) y
(1.6) [45].
H + O3 −→ OH+O2 (1.11)
OH +O −→ H+O2 (1.12)
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El radical hidroxilo desempen˜a un papel dominante en la destruccio´n de ozono en las
regiones de mayor altitudes de la estratosfera [49]. La reaccio´n de este radical con el ozono
genera un radical hidroperoxilo, a trave´s del siguiente proceso:
OH +O3 −→ HO2 +O2 (1.13)
HO2 +O −→ OH+O2 (1.14)
El incremento de los ciclos catal´ıticos al modelo de la qu´ımica atmosfe´rica contribuyeron a
mejorar el acuerdo entre las medidas experimentales y los resultados teo´ricos. Sin embargo,
la diferencia entre ambos resultados todav´ıa existe a pequen˜a escala. Actualmente los
cient´ıficos usan varios instrumentos para estudiar la qu´ımica atmosfe´rica [50].
Uno de estos instrumentos es MIPAS, que es un interfero´metro de alta resolucio´n
espectral lanzado a principio de Marzo de 2002 a bordo del sate´lite ENVISAT [50], cuyos
principales objetivos cient´ıficos son:
Estudiar la qu´ımica y la dina´mica de la estratosfera, principalmente de la capa de
ozono
Estudiar el intercambio entre alta troposfera y baja estratosfera
Estudiar la alta mesosfera y la baja termosfera
Contribuir a los estudios climatolo´gicos y de prediccio´n del tiempo
El uso de este tipo de instrumento presenta mucha ventaja por su extensa cobertura y
por su alta resolucio´n espectral, pudiendo medir ma´s de 20 constituyentes atmosfe´ricos.
Adema´s, presenta un alto campo de visio´n y una capacidad para registrar los perfiles
de temperatura atmosfe´rica tanto en condiciones diurnas como nocturnas. Estas carac-
ter´ısticas lo convierte en un instrumento ideal para estudiar la baja, la media y la alta
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atmo´sfera [50]. El sate´lite ENVISAT tuvo una gran repercusio´n a principios de abril de
2011 cuando envio´ datos que mostraban el mayor descenso de ozono registrado en el A´r-
tico. Este hecho provoco´ un vo´rtice estable de aire que experimento´ una ca´ıda dra´stica de
temperatura [50].
Cap´ıtulo 2
Me´todos de ca´lculo de las SEPs
El concepto de la SEP es muy importante en qu´ımica, principalmente en estudios
teo´ricos de dina´mica de las reacciones qu´ımicas, espectroscopia molecular y en varios
ca´lculos de estructura electro´nica. Se emplea la aproximacio´n de Born-Oppenheimer [1],
que permite la separacio´n de los movimientos electro´nico y nuclear. Como los nu´cleos son
ma´s pesados que los electrones, el movimiento de los electrones es ma´s lento, por lo que
ambos movimientos pueden ser tratados separadamente.
De esta forma es posible construir una funcio´n potencial anal´ıtica que depende exclu-
sivamente de las coordenadas de los nu´cleos del sistema molecular. La SEP se define [51],
como una funcio´n anal´ıtica de las coordenadas de un sistema que proporciona la energ´ıa
potencial dentro de la aproximacio´n de Born-Oppenheimer [1].
2.1. Aproximacio´n de Born-Oppenheimer
La aproximacio´n de Born-Oppenheimer [1] supone que la velocidad media de los elec-
trones es muy grande en comparacio´n con la de los nu´cleos, considerando los respectivos
movimientos electro´nico y nuclear desacoplados. Esta suposicio´n es bastante realista te-
niendo en cuenta el hecho de que los nu´cleos poseen una masa mucho mayor que los
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electrones (por ejemplo, la masa del nu´cleo de hidro´geno es alrededor de 1840 veces la
masa del electro´n). Basa´ndose en la separacio´n de estos movimientos, la definicio´n de la
SEP implica considerar que el movimiento de los nu´cleos es adiaba´tico (las part´ıculas se
mueven gradualmente, el estado electro´nico del sistema se adapta a ese movimiento, sin
que ocurra una transicio´n a otro estado), por tanto, la SEP representa una energ´ıa efectiva
donde se mueven los nu´cleos. La aproximacio´n de Born-Oppenheimer puede ser ilustrada,
utilizando la formulacio´n de Born-Haung [52–54].
Por consiguiente el Hamiltoniano no relativista para el sistema formado por N nu´cleos
(α, β, . . . ) de coordenadas R, y por los electrones (i, j, . . . ) de coordenadas r pudie´ndose
escribir de la siguiente forma,
Hˆ(r,R) = −
∑
α
h¯2
2mα
∇2α −
∑
i
h¯2
2mi
∇2i + Vne(r,R) + Vee(r) + Vnn(R) (2.1)
donde los dos primeros te´rminos representan los operadores de la energ´ıa cine´tica para los
movimientos nuclear y electro´nico, h¯ es la constante de Planck dividida por 2π; mα y mi,
son las masas del nu´cleo α y del electro´n i. Los te´rminos Vne(r,R), Vee(r) y Vnn(R) repre-
sentan los potenciales de interaccio´n nu´cleo-electro´n, electro´n-electro´n y nu´cleo-nu´cleo.
Para el sistema Hamiltoniano en ana´lisis, la ecuacio´n de Schro¨dinger independiente del
tiempo es,
HˆΨ = EΨ (2.2)
donde Hˆ es el operador Hamiltoniano de la ecuacio´n (2.1). Ψ(r,R) es la funcio´n de onda
total que describe el movimiento de los electrones y de los nu´cleos y que dentro de la
aproximacio´n de Born-Oppenheimer se aproxima como,
Ψ = ψe(r;R)χ(R) (2.3)
donde el punto y coma indica que ψe tiene una dependencia parame´trica en las coordenadas
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nucleares R. La funcio´n de onda ψe se obtiene a trave´s de la ecuacio´n,
Hˆe(r,R)ψe(r;R) = Ee(R)ψe(r;R) (2.4)
donde el Hamiltoniano electro´nico Hˆe(r,R) se escribe como:
Hˆe(r,R) = Hˆ(r,R)− Hˆn(R) (2.5)
y representa el Hamiltoniano que describe el movimiento de los electrones para las posi-
ciones fijas del nu´cleo; Hˆn =
∑
α(h¯
2/2mα)∇2α representa el operador de energ´ıa cine´tica
nuclear, por tanto Hˆe depende de la posicio´n pero no del momento de los nu´cleos. La
funcio´n de onda nuclear χ se expresa como
[
Hˆn(R) + Ee(R)
]
χ(R) = Eχ(R). (2.6)
Las ecuaciones (2.4) y (2.6) describen la aproximacio´n de Born-Oppenheimer y la funcio´n
de onda total de un sistema se separa en una parte electro´nica y otra nuclear. De esta
forma, la funcio´n de onda electro´nica es obtenida para varias posiciones fijas de los nu´cleos,
pudiendo obtener la energ´ıa electro´nica Ee (que tambie´n incluye la repulsio´n nuclear) de
la ecuacio´n (2.4).
La energ´ıa electro´nica de la ecuacio´n (2.6), es la energ´ıa potencial que determina el
movimiento de los nu´cleos. Las funciones propias o autofunciones χ del Hamiltoniano
de la ecuacio´n (2.6) son independientes de las coordenadas electro´nicas pero dependen
espec´ıficamente del estado electro´nico.
Para analizar en que´ condiciones la aproximacio´n de Born-Oppenheimer es va´lida, se
sustituyen las ecuaciones (2.3) y (2.5) en la ecuacio´n (2.2), obtenie´ndose,
[
Hˆe(r,R) + Hˆn(R)
]
ψe(r;R)χ(R) = Eψe(r;R)χ(R) . (2.7)
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Teniendo en cuenta que los te´rminos diferenciales en Hˆe son funciones de r, utilizando la
ecuacio´n (2.4) es posible escribir,
Hˆe(r,R)ψe(r;R)χ(R) = χ(R)Hˆe(r,R)ψe(r;R) (2.8)
= χ(R)Ee(R)ψe(r;R) .
Como Hˆn, ψe y χ son funciones de R, y considerando la definicio´n de Hˆn se obtiene,
Hˆn(R)ψe(r;R)χ(R) =−
∑
α
h¯2
2mα
[ψe(r;R)∇2αχ(R)
+ 2∇αψe(r;R)∇αχ(R)
+ χ(R)∇2αψe(r;R)] . (2.9)
Sustituyendo las ecuaciones (2.8) y (2.9) en la ecuacio´n (2.7) se obtiene la ecuacio´n (2.6),
considera´ndose despreciables los te´rminos en ∇αψe y ∇2αψe en la ecuacio´n (2.9). Es decir,
que la aproximacio´n de Born-Oppenheimer es va´lida cuando la funcio´n de onda electro´nica
ψe varia lentamente con las coordenadas nucleares.
Este comportamiento corresponde a una evolucio´n adiaba´tica del sistema, i.e., la proba-
bilidad de transicio´n entre diferentes estados electro´nicos es pra´cticamente nula, siendo un
u´nico potencial adiaba´tico necesario para la descripcio´n dina´mica. Cuando varios estados
electro´nicos este´n energe´ticamente pro´ximos para un determinado conjunto de configura-
ciones nucleares, surgen procesos no adiaba´ticos (diaba´ticos), debido al acoplamiento de
los movimientos electro´nico y nuclear.
Hay casos en que dos o ma´s niveles energe´ticos esta´n muy pro´ximos (regio´n de degenera-
cio´n electro´nica) y los te´rminos en ∇αψe y ∇2αψe no son despreciables en la ecuacio´n (2.9).
Es muy importante el estudio de la existencia o no de cruces entre estados energe´ticos (ver
la parte final de la subseccio´n 2.2.2).
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Para algunas mole´culas lineales, el estado electro´nico de la configuracio´n de equilibrio
es degenerado dentro de la aproximacio´n de Born-Oppenheimer. Esta degeneracio´n se
elimina, debido al movimiento de vibracio´n de los nu´cleos, es decir, a las vibraciones [55].
Esto ocurre, por ejemplo en la mole´cula de CO2 y es habitualmente denominado efecto
Renner-Teller [56,57].
Las configuraciones de equilibrio de las mole´culas poliato´micas suelen tener un grado de
simetr´ıa que implica una degeneracio´n de los estados electro´nicos. Como la aproximacio´n
de Born-Oppenheimer considera a los nu´cleos fijos, e´stos crean un campo que permite el
movimiento de los electrones. La existencia de la degeneracio´n para estas configuraciones
es aparente, siendo eliminadas como consecuencia del movimiento nuclear. Esta separacio´n
de los niveles degenerados se denomina efecto Jahn-Teller [58, 59]. Como norma general,
la degeneracio´n no ocurre para la configuracio´n de equilibrio [60].
Como en la aproximacio´n de Born-Oppenheimer el movimiento de los N nu´cleos son
descritos para 3N coordenadas, en la definicio´n de la SEP so´lo 3N − 6 son relevantes.
Las seis coordenadas que se eliminan corresponden a la separacio´n de los movimientos
traslacional y rotacional del sistema como un todo. Por ello, considerase la conservacio´n
del movimiento del centro de masa y del momento angular.
2.2. Representacio´n anal´ıtica del potencial molecular
La representacio´n funcional del potencial molecular es el punto de partida previo de
cualquier ca´lculo del sistema molecular que espec´ıficamente se quiere estudiar. La cons-
truccio´n de SEPs representa un gran desaf´ıo en los estudios teo´ricos de la reactividad
qu´ımica. La representacio´n de SEPs para sistemas reactivos se remonta a los inicios de
la Qu´ımica Cua´ntica, utilizando diferentes aproximaciones, ba´sicamente emp´ıricas o semi-
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emp´ıricas.
Actualmente, los datos necesarios para la construccio´n de las SEPs se obtienen a partir
de ca´lculos ab initio de alto nivel, aunque los me´todos basados en DFT [61] son tambie´n
muy populares, especialmente para sistemas de gran taman˜o. La eleccio´n de funciones
adecuadas para una correcta representacio´n del potencial molecular deben cumplir una
serie de criterios [62–64] que resumimos aqu´ı:
1. Deben tener las propiedades de simetr´ıa del sistema.
2. Tienen que caracterizar con precisio´n los canales de reactivos y productos, conec-
tando suavemente las as´ıntotas y las regiones de interaccio´n de una forma f´ısicamente
razonable.
3. Tienen que representar con precisio´n el potencial en regiones de interaccio´n para los
cuales no se conocen datos, comporta´ndose de una forma razonable en dichas zonas.
4. La funcio´n interpoladora y sus derivadas deben tener una forma algebraica tan simple
como sea posible, consistente con la bondad del ajuste deseada.
5. Tienen que necesitar un nu´mero de puntos (datos) tan pequen˜o como sea posible
para alcanzar un ajuste preciso.
6. Tienen que converger a la superficie exacta cuando se disponen de nuevos datos.
7. Tienen que indicar donde es necesario calcular ma´s puntos.
8. Deben tener el mı´nimo cara´cter ad hoc.
El me´todo de ajuste utilizado en esta Tesis, DMBE [6–9], fue implementado inicial-
mente para realizar ajustes de SEPs de sistemas de dos, tres y cuatro a´tomos [10, 11] y
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ha sido extendido hasta seis a´tomos [65]. Este me´todo ha sido utilizado para el ajuste
de SEPs de numerosos sistemas [66–70]. Los detalles de este me´todo se describen en la
subseccio´n 2.4.4.
2.2.1. Sistemas de coordenadas y representacio´n gra´fica
El sistema de coordenadas ma´s conveniente para representar el potencial molecular,
V (R), donde R corresponde a las distancias internucleares, depende sustancialmente del
problema dina´mico que se desea estudiar. Aunque el sistema formado por las coordenadas
cartesianas de cada nu´cleo es fundamental en la representacio´n de V (R), en ausencia de
fuerzas externas el potencial puede ser estudiado usando las coordenadas internas y no
considerando la posicio´n de la mole´cula, i.e., la orientacio´n de la mole´cula como un todo.
En el caso de una mole´cula con N a´tomos (N > 2), solamente son utilizadas 3N − 6
coordenadas internas para representar el potencial molecular. Generalmente, V (R) es re-
presentado como una hipersuperficie de energ´ıa potencial en el espacio [8]. Sobre las coorde-
nadas utilizadas en la representacio´n de las SEPs, una explicacio´n del me´todo de obtencio´n
de las coordenadas adaptadas a la simetr´ıa del sistema, en el caso de que existan a´tomos
iguales que forman el sistema molecular se puede encontrar en la Ref. [5]. En la figura 2.1
se representan algunos de los sistemas de coordenadas internas, utilizados en la presente
Tesis para representar el potencial de la mole´cula triato´mica. Las coordenadas de Jacobi,
representadas en (a), se utilizan frecuentemente en la descripcio´n de las mole´culas de Van
der Waals, principalmente en las regiones de interaccio´n a´tomo-dia´tomo [5], en espectros-
copia son habitualmente utilizadas las coordenadas de valencia (b), aunque generalmente
se utiliza el sistema de coordenadas formado por las tres distancias internucleares (c).
Mientras que el sistema de coordenadas representado en (c) es necesario que, para cual-
quier valor de Ri (i=1,2,3), cumpla el reglamento de la desigualdad triangular, propiedad
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Figura 2.1: Sistemas de coordenadas utilizadas en mole´culas triato´micas: (a) coordenadas
de Jacobi; (b) coordenadas de valencia; (c) distancias internucleares.
importante en la representacio´n gra´fica del potencial molecular,
Ri ≤ Rj +Rk (i 6= j 6= k) (2.10)
En el sistema de la presente Tesis (ClO2), que tiene dos a´tomos de ox´ıgenos ide´nticos,
V (R) no debe variar siempre que ocurra su permuta o sustitucio´n isoto´pica, ya que la
aproximacio´n de Born-Oppenheimer separa el movimiento electro´nico del nuclear. As´ı, la
utilizacio´n de coordenadas que introducen la simetr´ıa permutacional de los nu´cleos en la
SEP es la opcio´n ma´s adecuada para representar anal´ıticamente V (R). Cabe mencionar
que las distancias internucleares son los sistemas de coordenadas que mejor definen un
potencial global, porque todas las regiones del espacio configuracional son tratadas de
forma equivalente, pudiendo caracterizar la simetr´ıa permutacional del sistema [5,71].
2.2.2. Caracter´ısticas topogra´ficas
El comportamiento de la funcio´n potencial para varias configuraciones nucleares define
la topograf´ıa de la SEP correspondiente. Las caracter´ısticas topogra´ficas de esta superficie
esta´n vinculadas a las propiedades espectrosco´picas y dina´micas del sistema en estudio.
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Una de las caracter´ısticas ma´s frecuente en una SEP es su variacio´n gradual con sus coor-
denadas internucleares. Por ejemplo, la mayor´ıa de los potenciales diato´micos tienen una
representacio´n gra´fica bastante simple, con un valor mı´nimo para una distancia intermedia
Rm, lo cual separa la regio´n repulsiva (para pequen˜os valores de R), de la atractiva (para
R > Rm), por ello la geometr´ıa Rm y la profundidad del pozo del potencial caracterizan el
tipo de interaccio´n. Por tanto, un mı´nimo profundo (usualmente representado por De) se
observa para valores pequen˜os de R en interacciones de capa de valencia cuando se forma
un enlace qu´ımico. Mientras que un mı´nimo poco profundo (usualmente representado por
ǫ) se observa en interacciones de Van der Waals para valores grandes de Rm.
Las funciones de Morse [72]
V (R) = De
{
exp [−2α(R −Rm)]− 2 exp [α(R −Rm)]
}
(2.11)
y de Lennard-Jones [73]
V (R) = 4ǫ
[
(σ/R)12 − (σ/R)6] (2.12)
describen los dos tipos de interaccio´n, especialmente en la regio´n del mı´nimo. En la e-
cuacio´n (2.11), el para´metro α se puede determinar mediante el espectro infrarrojo de la
mole´cula, mientras que en la ecuacio´n (2.12), el para´metro ǫ indica la posicio´n del mı´nimo
de Van der Waals. El potencial de Morse [72] no presenta un comportamiento adecuado
cuando R → ∞ y R → 0, mientras que el potencial de Lennard-Jones [73] aumenta con
R−12 en la regio´n repulsiva de la mole´cula.
Las SEPs para mole´culas poliato´micas son ma´s complejas que para las diato´micas,
debido al aumento de su dimensio´n. Para N a´tomos la superficie tiene 3N − 6 dimensio-
nes, respetando los criterios de seleccio´n de las coordenadas (como se ha referido en la
subseccio´n 2.2.1). Las caracter´ısticas topogra´ficas ma´s importantes son los puntos estacio-
narios para las cuales el gradiente de SEP se anula (∂V /∂Ri = 0).
20 Me´todos de ca´lculo de las SEPs
Los puntos estacionarios pueden ser clasificados como ma´ximos, mı´nimos y puntos silla
(estado de transicio´n) de acuerdo con los autovalores de la matriz Hessiana del potencial
V ′′
V ′′ij =
∂2V
∂Ri∂Rj
(2.13)
Un punto estacionario es un mı´nimo si todos los autovalores de la matriz Hessiana son
positivos. Otros puntos importantes son los puntos silla de primera orden (correspondiente
a las configuraciones del estados de transicio´n). En este caso solamente un autovalor de
la matriz Hessiana es negativo. Los puntos sillas son muy importantes en el estudio de la
cine´tica qu´ımica, por encontrarse en el camino de energ´ıa mı´nima para una determinada
reaccio´n, separan las regiones correspondientes a los reactivos y productos. Estas regiones
son usualmente denominadas valles de la reaccio´n, y en ellas, la SEP es mas´ plana en una
o ma´s dimensiones.
Otra caracter´ıstica topogra´fica importante de las mole´culas poliato´micas, se produce
cuando las SPEs se cruzan en regiones del espacio de configuraciones donde las funciones
de onda correspondientes tienen la misma simetr´ıa (espacial y de spin) [58, 74]. Las dos
funciones de onda correspondientes a los dos estados adiaba´ticos se transforman en estados
degenerados para una determinada geometr´ıa y se pueden expandir en te´rminos de dos
funciones de base φ1 y φ2 [75, 76]. Estas funciones son diaba´ticas y el resto de estados
electro´nicos son ortogonales. Las energ´ıas adiaba´ticas se calculan usando el determinante
secular [75] ∣∣∣∣ H11 − V H12H21 H22 − V
∣∣∣∣ = 0 (2.14)
dondeHij = 〈φi|Hˆe|φj〉, siendo Hˆe el Hamiltoniano electro´nico definido en la ecuacio´n (2.5).
Las energ´ıas de las superficies adiaba´ticas se obtienen resolviendo la ecuacio´n secular (2.14).
V ± = 12
{
(H11 +H22)±
[
(H11 −H22)2 + 4H212
]1/2}
(2.15)
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Si V + y V − son equivalentes, se obtienen soluciones degeneradas, por tanto deben cum-
plirse las siguientes condiciones:
H11 = H12 (2.16)
H12 = H21 = 0 (2.17)
Basa´ndose en estas dos condiciones, se puede concluir que las superficies adiaba´ticas de
mole´culas diato´micas solo pueden cruzarse accidentalmente [74], debido a la existencia
de un u´nico para´metro variable (R). De forma general para las mole´culas poliato´micas,
las condiciones de las ecuaciones (2.16) y (2.17) corresponden a una configuracio´n de tres
dimensiones. Por tanto, la topograf´ıa de la regio´n de interseccio´n es de un doble cono,
cuyo ve´rtice es comu´n. Por ello, la correspondiente caracter´ıstica topogra´fica se denomina
interseccio´n co´nica [58]. Ejemplos de intersecciones co´nicas han sido estudiados con detalle
en sistemas con efectos Jahn-Teller [58,59] y Renner-Teller [56,57], referidos en la seccio´n
2.1.
2.3. Ca´lculo de las SEPs
Habitualmente los diferentes me´todos utilizados en la obtencio´n de las SEPs se cla-
sifican en ab initio, semiemp´ıricos y emp´ıricos [8]. Mientras que los me´todos ab initio se
basan exclusivamente en principios teo´ricos fundamentales, (es decir, en la resolucio´n de
la ecuacio´n de Schro¨dinger electro´nica para diferentes configuraciones de los nu´cleos), los
emp´ıricos so´lo usan informacio´n obtenida de la medicio´n experimental.
Los me´todos ab initio constituyen la principal fuente de informacio´n en el ca´lculo de
la SEP. Debido a la imposibilidad en la resolucio´n exacta de la ecuacio´n de Schro¨dinger
electro´nica para sistemas con ma´s de un electro´n [77], los ca´lculos ab initio usan aproxi-
maciones para obtener el modelo del operador Hamiltoniano y la funcio´n de onda que
22 Me´todos de ca´lculo de las SEPs
describe el sistema.
Incluso, recurriendo a los me´todos ma´s recientes de la Qu´ımica Cua´ntica y a los mejores
recursos computacionales, los ca´lculos ab initio so´lo son realistas para sistemas con un
pequen˜o nu´mero de electrones [8]. Por tanto en muchas ocasiones es conveniente utilizar
los me´todos semiemp´ıricos que coordinan criterios de informacio´n ab initio y experimental
(ver seccio´n 2.4).
2.3.1. Me´todos de ca´lculo ab initio
Los ca´lculos ab initio son utilizados en la resolucio´n de la ecuacio´n de Schro¨dinger
electro´nica para determinar curvas o SEPs de un sistema molecular. Estos ca´lculos se
basan en los primeros principios de la Meca´nica Cua´ntica [77], introduciendo aproxima-
ciones inherentes del modelo teo´rico utilizado en la representacio´n de la funcio´n de onda
electro´nica. Para obtener las soluciones nume´ricas exactas es necesario recurrir a los me´-
todos aproximados, destaca´ndose los me´todos variacional y perturbacional. La mole´cula
H2 es un ejemplo, por lo que la solucio´n de la ecuacio´n de Schro¨dinger electro´nica se puede
considerar nume´ricamente exacta [78].
Soluciones alternativas para la resolucio´n de la ecuacio´n de Schro¨dinger se pueden ob-
tener por los me´todos de Monte Carlo cua´ntico [79] y DFT [61]. El tipo de aproximacio´n
utilizada en un ca´lculo ab initio depende ba´sicamente de la regio´n del espacio configura-
cional y del valor de su energ´ıa de interaccio´n. El potencial interato´mico es dividido en
dos regiones: una para grandes distancias, donde predominan las fuerzas de Van der Waals
(largo alcance) y otra para pequen˜as distancias (corto alcance). Como la transicio´n entre
estas dos regiones del potencial se realiza para largo alcance de la coordenada internuclear,
es usual considerar una tercera regio´n intermedia [80]).
La regio´n del potencial de largo alcance para especies neutras se puede expresar en
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te´rminos de una expresio´n matema´tica, cuya energ´ıa es inversamente proporcional a la
distancia internuclear R. Tal resultado surge en la aplicacio´n de la teor´ıa de pertur-
baciones [81, 82], donde no son considerados efectos de cambio de superposicio´n orbital
entre las especies durante la interaccio´n. Por tanto, utilizando el segundo orden de esta
teor´ıa, la energ´ıa Eab (a y b, dos especies, pudiendo ser a´tomos o mole´culas) puede ser
calculada con la expresio´n multipolar
Eab =
∑
n
Cn
Rn
(2.18)
donde Cn (n ≥ 1) son los coeficientes de las especies a y b. Esta teor´ıa pone de manifiesto
varias contribuciones para la energ´ıa de interaccio´n a grandes distancias, siendo las ma´s
importantes las energ´ıas electrosta´tica, de induccio´n y de dispersio´n [83]
Puesto que la ecuacio´n (2.18) solamente es va´lida asinto´ticamente, la perturbacio´n es
au´n ma´s compleja para distancias intermedias [84,85]. Para estas distancias hay que tener
en cuenta la superposicio´n de carga y a la vez, imponer que la funcio´n de onda total
sea antisime´trica para el intercambio de electrones. Aunque los me´todos que se basan
en la teor´ıa de perturbaciones [81, 82], son muy importantes en el estudio de las fuerzas
intermoleculares, su formalismo no entra en los objetivos de esta Tesis. La mayor´ıa de
los resultados publicados en la literatura para energ´ıas moleculares ab initio resultan de
la aplicacio´n de me´todos variacionales [86]. De acuerdo con el principio variacional [87],
el valor esperado de un Hamiltoniano para una funcio´n de onda aproximada Ψ˜, es el
l´ımite superior del valor propio exacto de la energia E del estado fundamental de este
Hamiltoniano [86],
E˜ =
〈Ψ˜|H|Ψ˜〉
〈Ψ˜|Ψ˜〉
≥ E , (2.19)
por lo que la mejor aproximacio´n a la funcio´n de onda Ψ˜ es la que minimiza la energ´ıa E˜.
Entre los diferentes me´todos variacionales, el me´todo SCF de Hartree-Fock es considerado
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el ma´s relevante [77]. En la aproximacio´n del campo autoconsistente se considera que
cada electro´n se mueve en el campo promedio creado por los dema´s electrones, por lo que
la funcio´n de onda polielectro´nica Ψ˜ para sistemas de capa cerrada se representa por el
producto antisimetrizado de spin-orbitales (correspondiente al producto de una funcio´n
espacial por una funcio´n de spin, α o´ β) ortogonales, equivalente a un determinante de
Slater. Por tanto en sistemas con nu´mero par (n) de electrones, el determinante de Slater
tendra´ estos electrones asignados a n/2 orbitales moleculares, expresa´ndolos como una
combinacio´n lineal de funciones ato´micas de base. Este tipo de aproximacio´n, utilizado
para representar la funcio´n de onda total, es denominado por LCAO, aunque cualquier
conjunto completo de funciones que cumpla los requisitos adecuados, pueden utilizarse para
expandir la funcio´n de onda. Usualmente se utilizan en ca´lculos de mole´culas poliato´micas
orbitales de base de tipo GTO. Aunque el aumento del nu´mero de funciones de base
produzca una disminucio´n de la energ´ıa E˜ del sistema, en el l´ımite de la ma´xima precisio´n
de este me´todo E˜ no tiende a la Eexacta pero s´ı a un valor superior de EHF denominado
limite Hartree-Fock. La diferencia entre la Eexacta no relativista y la EHF se denomina
energ´ıa de correlacio´n [88].
Ecorr = Eexacta − EHF . (2.20)
El valor de la energ´ıa de correlacio´n es relativamente pequen˜o, comparado con la energ´ıa
total del sistema pero es del orden de magnitud de un enlace qu´ımico [86]. Tampoco
es posible conocer la dependencia de la energ´ıa de correlacio´n con la coordenada R. De
hecho, en la mayor´ıa de los casos se verifica que la energ´ıa de correlacio´n tiene una gran
dependencia en la coordenada R. Una aproximacio´n ma´s general que permite calcular
correctamente la energ´ıa de correlacio´n es el me´todo CI [89].
En este me´todo la funcio´n de onda se representa como una combinacio´n lineal de deter-
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minantes de Slater (configuraciones), obtenidos por sustitucio´n de los orbitales ocupados
en la funcio´n Hartree-Fock, por orbitales virtuales. En un ca´lculo CI las funciones con-
figuracionales (Φk), son clasificados como simplemente excitadas, doblemente excitadas,
triplemente excitadas, etc., de acuerdo con el hecho de que han sido promovidos uno, dos,
tres, etc., electrones de un orbital ocupado a uno virtual. En una expansio´n CI
ΨCI =
∑
k
ckΦk (2.21)
solamente se incluyen funciones configuracionales (Φk) que tengan las mismas propiedades
de simetr´ıa del estado aproximado en ana´lisis. En la ecuacio´n (2.21) los coeficientes ck
son obtenidos, utilizando el me´todo variacional. Teniendo en cuenta las funciones de base
completa, el uso de todos los posibles te´rminos Φk en la ecuacio´n (2.21) permitir´ıa calcular
todos los autovalores y autofunciones exactas de la ecuacio´n de Schro¨dinger del sistema.
Un ca´lculo CI que incluye todas las configuraciones con simetr´ıa adecuada es denomi-
nado por FCI [86] y solo es posible para funciones de base relativamente pequen˜as. Con
este me´todo se obtiene el valor ma´ximo de la energ´ıa de correlacio´n electro´nica que una
base puede proporcionar, pudiendo este me´todo ser utilizado para evaluar la calidad de
otros me´todos ab initio aproximados [87,89].
La mayor contribucio´n para ΨCI en la expansio´n de la ecuacio´n (2.21) resulta de la
configuracio´n no excitada, i.e., del determinante de Slater en el ca´lculo SCF para una
configuracio´n. Si adema´s de este determinante, se incluyen los correspondientes a las con-
figuraciones simplemente excitadas y doblemente excitadas, la aproximacio´n CI adquiere el
nombre de CISD. Un me´todo ab initio muy u´til y que sirve de alternativa a los me´todos CI,
es el me´todo MCSCF, donde se utiliza una expansio´n semejante a la de la ecuacio´n (2.21)
y se optimizan los coeficientes ck y la forma de los orbitales moleculares en las funciones
de estado configuracionales Φk.
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Debido a la optimizacio´n de los orbitales se obtienen buenos resultados, incluso usando
relativamente pocas configuraciones. Sin embargo cuando varian los orbitales moleculares,
un ca´lculo MCSCF requiere mucho tiempo computacional, por eso es habitualmente uti-
lizado un nu´mero mı´nimo de configuraciones. Un tipo de ca´lculo MCSCF de uso comu´n
es el CASSCF. En este me´todo los orbitales en las configuraciones Φk se dividen en no
activos (los orbitales del core para la mayor´ıa de los sistemas de intere´s qu´ımico) y activos.
Los orbitales no activos son mantenidos doblemente ocupados en todas las configuraciones,
siendo los restantes electrones distribuidos por los orbitales activos en todas las formas con-
figuracionales posibles, de manera que tengan el mismo spin y autovalores de simetr´ıa del
estado que se esta´ analizando. Si el espacio activo incluye todos los orbitales de valencia, el
me´todo se denomina FVCAS. Los ca´lculos realizados con FVCAS describen correctamente
la formacio´n y ruptura de enlaces qu´ımicos, por lo que el potencial obtenido muestre los
l´ımites de disociacio´n adecuados. Este me´todo puede ser considerado de tipo EHF [90].
En presencia de configuraciones degeneradas, la definicio´n de la energ´ıa de correlacio´n
de la ecuacio´n (2.20) no permite demostrar detalles importantes, por tanto debe distin-
guirse dos tipos de energ´ıa de correlacio´n: dina´mica o externa y no dina´mica o interna. La
energ´ıa de correlacio´n no dina´mica es una correcta descripcio´n de la formacio´n y ruptura
de enlaces covalentes que resultan de reordenamiento de los electrones en los orbitales
degenerados o de capa abierta y se expresa como,
Endcorr = EFV CAS − EHF (2.22)
y la energ´ıa de correlacio´n dina´mica esta´ relacionada con la repulsio´n de Coulomb, debido
a que cada electro´n tiende a evitar la posicio´n instanta´nea de los dema´s electrones y puede
ser expresada por la ecuacio´n
Edcorr = Eexacta − EFV CAS . (2.23)
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La utilizacio´n de las configuraciones Φk optimizadas a nivel MCSCF dentro de un ca´lculo
CI, conduce al me´todo MRCI [91]. Para configuraciones de referencia que tengan por
ejemplo excitaciones simples y dobles, la funcio´n de onda MRCI final tendra´ excitaciones
triples y cua´druples. Por tanto, una parte de la energ´ıa de correlacio´n dina´mica puede ser
obtenida mediante los ca´lculos MRCI ma´s exactos. De hecho, la energ´ıa de correlacio´n
dina´mica se debe incluir en un ca´lculo MRCI de todas las excitaciones (para el espacio
virtual) a partir de una referencia obtenida del me´todo FVCAS.
Todos los ca´lculos de estructura electro´nica que se presenta en el estudio del sistema
molecular ClO2 se han realizado con el paquete de programas MOLPRO desarrollado
por Werner, Knowles y colaboradores [92], en el cual esta´n implementados los me´todos
computacionales descritos anteriormente.
2.3.2. Informacio´n emp´ırica y correccio´n de ca´lculo ab initio
La informacio´n sobre la SEP se obtiene de la medicio´n de propiedades experimentales y
puede ser una alternativa a los ca´lculos ab initio. De hecho, existen regiones del potencial
molecular que se pueden deducir fa´cilmente a partir de resultados experimentales que
involucran procesos dina´micos de los a´tomos, tales como la espectroscopia y la cine´tica
de las reacciones que ocurren sobre esta superficie. La informacio´n adquirida solamente
expresa un comportamiento promedio de la SEP en regiones del espacio de configuraciones
correspondiente al movimiento nuclear.
La obtencio´n del potencial molecular a partir de los datos experimentales (usualmente
denominada inversio´n), constituye un problema de dif´ıcil resolucio´n, ya que los me´todos
experimentales solamente proporcionan informaciones sobre algunas regiones del potencial.
Para las mole´culas diato´micas estables y sistemas de Van der Waals, se usa el me´todo
RKR [93–97] que permite obtener un conjunto de puntos de la regio´n atractiva del potencial
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a partir de la inversio´n directa de los datos espectrosco´picos para determinar el potencial
diato´mico [93].
La regio´n repulsiva del potencial diato´mico se puede determinar mediante el ca´lculo
de la seccio´n eficaz de colisio´n inela´stica [98]. En casos de interacciones de largo alcance,
tambie´n es posible adquirir informacio´n en esta regio´n del potencial a partir de la me-
dicio´n de la seccio´n eficaz diferencial [99]. Por tanto, ambas te´cnicas solo permiten obtener
informacio´n en regiones limitadas de la curva de energ´ıa potencial.
Para las mole´culas poliato´micas, no se ha encontrado au´n ningu´n me´todo de la in-
versio´n directa de los datos experimentales. El me´todo semicla´sico propuesto por Gerber
y Ratner [100,101] no alcanza la precisio´n espectrosco´pica, aunque esta´ muy pro´ximo de los
resultados experimentales. En la determinacio´n de SEPs a partir de datos experimentales,
se utilizan procedimientos en que, el modelo teo´rico reproduzca de forma precisa los resul-
tados experimentales. Otros datos experimentales que pueden ser utilizados para calibrar
curvas o SEPs durante un ajuste a las propiedades experimentales, son las propiedades
termof´ısicas [102].
2.4. Me´todos semiemp´ıricos de ca´lculo de las SEPs
Los me´todos ab initio requieren muchos recursos computacionales para realizar ca´lculos
en sistemas moleculares de taman˜o muy grande. Por ello se desarrollaron los me´todos semi-
emp´ıricos [103] para tratar este tipo de sistemas. Inicialmente estos me´todos se han desa-
rrollados para mole´culas orga´nicas conjugadas y ma´s tarde generalizados para otros tipos
de sistemas moleculares. Los me´todos semiemp´ıricos usan un Hamiltoniano simplificado
y con informacio´n emp´ırica, que desprecia o atribuye valores a determinadas integrales
durante el ca´lculo. Por ejemplo, en ca´lculos con mole´culas conjugadas, con diferencias
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de simetr´ıa en los orbitales σ y π, los electrones de los orbitales π se tratan separada-
mente [104]. En el ca´lculo para electrones de los orbitales π, el me´todo FEMO [105–107]
desprecia totalmente los te´rminos de repulsio´n electro´nica. El primer me´todo semiemp´ırico
para mole´culas no conjugadas es el me´todo EH [108, 109], que es una versio´n del me´todo
HMO [110,111].
El me´todo EH, trata todos los electrones de valencia y desprecia menos integrales que
el me´todo HMO. Como el Hamiltoniano no contiene te´rminos de repulsio´n electro´nica, los
resultados obtenidos con el me´todo EH no son de muy buena calidad. Para mejorar los
ca´lculos semiemp´ıricos, se desarrollaron varios me´todos [112,113], que incluyen la repulsio´n
electro´nica y resuelven ecuaciones semejantes a las de Hartree-Fock para encontrar orbi-
tales moleculares de tipo SCF. Posteriormente sera´n analizados otros me´todos semiem-
p´ıricos utilizados en el ajuste de SEPs. Entre ellos se destacan los me´todos LEPS [114,115],
DIM [116] y DMBE [6–9].
2.4.1. Me´todo LEPS
Este me´todo se aplica u´nicamente para la interaccio´n de a´tomos en estados electro´nicos
doblete (2S) iguales o diferentes. Para el caso particular de dos estados doblete originados
por la interaccio´n de tres a´tomos 2S se obtiene la expresio´n anal´ıtica [114,115,117]
V ±LEPS = X ±
1
2
Y
1
2 (2.24)
X = Qab +Qbc +Qac (2.25)
Y = (Aab −Abc)2 + (Abc −Aac)2 − (Aac −Aab)2 (2.26)
donde Qab y Aab son las integrales de Coulomb y de intercambio de las diato´micas ab, bc y
ac. Si se utilizan directamente estas integrales se obtiene un resultado de mala calidad. Sin
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embargo, si estas integrales se aproximan de forma semiemp´ırica [115] segu´n las expresiones
que relacionan estas integrales con los potenciales diato´micos aproximados:
Qij =
1
2
[VIJ(
1Σ) + VIJ(
3Σ)] (2.27)
Aij =
1
2
[VIJ(
1Σ) + VIJ(
3Σ)] (2.28)
donde VIJ(
1Σ) y VIJ(
3Σ) son los potenciales de los estados electro´nicos singlete y triplete
de las mole´culas diato´micas, con IJ = ab, bc, ac, se obtienen resultados ma´s razonable.
Estos potenciales solo dependen de los te´rminos energe´ticos de dos cuerpos. Existen varias
modificaciones de este me´todo (Ver las referencias contenidas en la Ref. [118]) pero para
obtener potenciales ma´s realistas es necesario flexibilizar la funcio´n LEPS, introduciendo
te´rminos de tres cuerpos al potencial [8, 11].
2.4.2. Me´todo DIM
Al igual que el me´todo LEPS, el me´todo DIM [116, 119–122] es una extensio´n de
los conceptos del enlace de valencia. Este me´todo tiene su origen en el hecho de que el
Hamiltoniano H de un sistema molecular de N a´tomos puede ser escrito de forma exacta
y de varias formas diferentes (de acuerdo con la distribucio´n de los electrones), como la
diferencia entre un sumatorio de los te´rminos diato´micos HAB (neutros o io´nicos) y los
te´rminos ato´micos o io´nicos HA que resultan de su disociacio´n,
H =
∑
A
∑
B>A
HAB − (N − 2)
∑
A
HA. (2.29)
El Hamiltoniano total se representa por una matrizH, en la cual, los elementos matriciales
son expresos en te´rminos de las propiedades de sus fragmentos diato´micos y ato´micos.
Introduciendo una funcio´n de base poliato´mica, las SEPs adiaba´ticas pueden ser obtenidos
por la resolucio´n de la ecuacio´n secular HC = SCE, donde E es la matriz diagonal de
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las SEPs, C es la matriz de autovectores y S es la matriz de integrales de superposicio´n
de la funcio´n de base. La matriz del potencial DIM puede tambie´n ser escrita de otra
forma [123,124]
H =
∑
K
∑
L
UKLEKLU
†
KL − (N − 2)
∑
K
EK (2.30)
donde UKL es una transformacio´n unitaria que opera sobre los autovectores de cada
diato´mica y sobre las funciones de spin, EKL las matrices de las energ´ıas de las diato´micas
y EK las matrices de las energ´ıas de los a´tomos. El me´todo DIM es exacto solamente
para un conjunto de base completo de una diato´mica. Para ajustar resultados ab initio
al potencial total, es necesario variar de forma poco realista algunos de los potenciales
diato´micos, en general los potenciales de los estados excitados [125].
Por tanto, el me´todo DIM es bastante aproximado, siendo necesario incluir te´rminos
de tres o ma´s cuerpos. Varandas y Voronin [123, 124] propusieron una modificacio´n del
me´todo DIM, dentro de la estrategia global del me´todo DMBE para incluir te´rminos de
tres cuerpos. En otro trabajo Varandas [126] sugiere una formulacio´n ma´s compacta de
la ecuacio´n (2.30), introduciendo un te´rmino FKL, obtenie´ndose una matriz del potencial
DIM modificado.
H =
∑
K
∑
L
UKLEKL(1 + FKL)U
†
KL − (N − 2)
∑
K
EK (2.31)
2.4.3. Me´todo MBE
El me´todo MBE, propuesto por Murrell y colaboradores [127–129], consiste en la re-
presentacio´n de la SEP de un sistema molecular por expansio´n de las energ´ıas de los
sub-sistemas que lo componen. La expansio´n de muchos cuerpos para una SEP se expresa
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como,
V (R) =
N∑
i=1
V
(1)
i +
N(2)∑
i=1
V
(2)
i
(
R
(2)
i
)
+
N(3)∑
i=1
V
(3)
i
(
R
(3)
i
)
+ · · · + V (N)(R) (2.32)
donde R ≡ [R1, R2, . . . , RN(N−1)/2] corresponde a una variable comu´n de todas las dis-
tancias internucleares y N (2) indica el nu´mero de mole´culas diato´micas que es posible
formar con N a´tomos, mientras que N (3) corresponde al nu´mero de mole´culas triato´micas
que se obtienen con ese nu´mero de a´tomos, adema´s las variablesR
(2)
i yR
(3)
i esta´n formadas
por subconjuntos de R. En la ecuacio´n. (2.32) cualquier te´rmino V (k)(k = 1, . . . , N)
representa la energ´ıa de k cuerpos del fragmento correspondiente, cuando este te´rmino se
elimina del sistema formado por N a´tomos.
Una caracter´ıstica importante que cumplen los te´rminos de la ecuacio´n (2.32) radica
en la restriccio´n que todos los te´rminos de k-cuerpos con k > 1 tienden a cero, debido
a la eliminacio´n de uno de los a´tomos del sistema, siempre que una de las distancias
internucleares tiende a infinito. En general, los te´rminos de orden uno o de 1-cuerpo V
(1)
i
corresponden a la energ´ıa de los a´tomos i en el correspondiente estado electro´nico. Una de
las ventajas del me´todo MBE es la posibilidad de construir el potencial para un sistema
poliato´mico a partir de dos potenciales de fragmentos de orden inferior, por ejemplo, un
potencial triato´mico VABC, los te´rminos de dos cuerpos pueden ser deducidos mediante
potenciales diato´micos, siendo los potenciales de tres cuerpos obtenido por la diferencia
entre potenciales triato´micos y la suma de los te´rminos de uno y de dos cuerpos:
V
(3)
ABC = VABC −
∑
V
(1)
A −
∑
V
(2)
BC . (2.33)
El potencial obtenido garantiza que la superficie tenga los l´ımites de disociacio´n correctos,
requisito imprescindible para su aplicacio´n en estudios de dina´mica molecular. El potencial
V (R) y el u´ltimo te´rmino de la expansio´n MBE son funciones de las 3N − 6 coordenadas
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internas del sistema. La esencia de este me´todo se comprueba con las siguientes con-
diciones [5]: (a) la posibilidad de ra´pida convergencia de la ecuacio´n (2.32), despreciando
los te´rminos de orden superior; (b) la existencia de funcionales simples para los te´rminos
de orden superior.
2.4.4. Me´todo DMBE
El me´todo DMBE, propuesto por Varandas [6–9] puede ser considerado como un re-
finamiento del me´todo MBE porque permite realizar un desdoblamiento de los te´rminos
del potencial MBE. Por tanto, el me´todo DMBE se puede expresar como,
V (R) =
N∑
i=1
(
V
(1)
i,EHF + V
(1)
i,dc
)
+
N(2)∑
i=1
[
V
(2)
i,EHF
(
R
(2)
i
)
+ V
(2)
i,dc
(
R
(2)
i
)]
+
N(3)∑
i=1
[
V
(3)
i,EHF
(
R
(3)
i
)
+ V
(3)
i,dc
(
R
(3)
i
)]
+ · · ·
+ V
(N)
EHF (R) + V
(N)
dc (R) (2.34)
separa´ndose cada uno de los te´rminos de la ecuacio´n (2.32) en dos componentes: una
correspondiente a la energ´ıa de tipo HF que incluye la correlacio´n no dina´mica y otra que
incluye la correlacio´n dina´mica. Los te´rminos HF se pueden modelar mediante un ajuste
de las energias ab initio, utilizando el me´todo FVCAS, que engloba todos los orbitales de
valencia.
Los ca´lculos FVCAS pueden describir la formacio´n y ruptura de enlaces qu´ımicos, lo
cual permite obtener los l´ımites de disociacio´n adecuados en el potencial. Los te´rminos
de correlacio´n dina´mica son obtenidos semiemp´ıricamente, utilizando los coeficientes de
dispersio´n [130, 131] de los diferentes canales asinto´ticos para la energ´ıa de dispersio´n y
los momentos dipolar y cuadrupolar para la energ´ıa electrosta´tica.
Cabe sen˜alar que la separacio´n de la energ´ıa en dos componentes diferentes es la clave
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para la obtencio´n con e´xito de los potenciales diato´micos realistas de las especies enla-
zantes [132] y no enlazantes [133–135]. El modelo EHFACE2U, propuesto por Varandas
y Dias da Silva [136], permite obtener potenciales diato´micos compatibles con los resul-
tados experimentales, conectando la regio´n de fuerte interaccio´n con las as´ıntotas de una
forma f´ısicamente razonable. El modelo EHFACE2U es una variacio´n ma´s general (tiene
un comportamiento correcto para R→ 0) de un modelo anterior EHFACE2 [132].
Dentro del postulado o principio DMBE se utilizan habitualmente las funciones de
los modelos EHFACE2 y EHFACE2U para representar la energ´ıas de las interacciones de
dos cuerpos. Una de las ventajas del me´todo DMBE respecto al MBE, es que permite la
interpolacio´n de la energ´ıa potencial para regiones intermedias a partir de las componentes
asinto´ticas y de fuertes interacciones. La SEP DMBE de la mole´cula ClO2, se presenta en
el cap´ıtulo 4.
2.4.5. Correccio´n semiemp´ırica de los resultados ab initio
Para obtener resultados ab initio que se aproximan a los resultados exactos, se necesita
utilizar me´todos de ca´lculo a nivel MRCI o CCSD(T) con funciones de base de gran
calidad que permitan recuperar gran parte de la energ´ıa de correlacio´n. Sin embargo,
la convergencia de la energ´ıa de correlacio´n con la dimensio´n de las funciones de base
es muy lenta, con la excepcio´n de sistemas moleculares con pocos electrones. Algunos
de los me´todos referidos en la seccio´n anterior pueden ser utilizados para corregir de
forma emp´ırica los potenciales ab initio, posteriormente ajustados a una forma funcional.
Otras correcciones emp´ıricas, conocidos como me´todos de escala lineal y no lineal han sido
utilizadas para obligar al potencial a reproducir las energ´ıas experimentales de disociacio´n.
Adema´s de la utilizacio´n de los me´todos emp´ıricos, los resultados ab initio tambie´n pue-
den ser corregidos con una aproximacio´n semiemp´ırica, denominada SEC [137], basa´ndose
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en la idea de que un ca´lculo FVCAS/MRCI recupere o mejore una fraccio´n de la energ´ıa
de correlaccio´n independientemente de la geometr´ıa y que puede ser escalada en relacio´n
a la energ´ıa FVCAS, siendo el valor de esta fraccio´n F determinado por comparacio´n con
datos experimentales. Esta idea ha sido ampliada por Varandas [138] para el caso en que
el potencial intermolecular puede expresarse como una expansio´n de muchos cuerpos, uti-
lizando una fraccio´n F (n) para cada cuerpo de dimensio´n n. Este me´todo ha permitido la
obtencio´n de potenciales de muy buena calidad, como por ejemplo el potencial utilizado
en estudios de dina´mica molecular en el sistema H3 [139].
2.5. Me´todos de ajuste local
Los me´todos de ajuste local son considerados fundamentalmente, como me´todos de
interpolacio´n de los puntos ab initio. Las interpolaciones de tipo spline son una de las
utilizadas en el ajuste de SEPs. Sin embargo, para que un ajuste sea suave es necesario
un conjunto muy grande de puntos ab initio, y au´n as´ı el potencial puede no representar
correctamente todos los canales de disociacio´n [140].
El potencial de Morse modificado [141] es tambie´n otra forma de representacio´n de los
potenciales triato´micos, utilizando interpolaciones de tipo spline. En esta representacio´n,
el potencial es funcio´n de una coordenada radial (gira alrededor de un punto asinto´tico
de dos de las distancias interato´micas) y a continuacio´n se ajusta a una funcio´n de Morse
(interpolando los coeficientes de los potenciales obtenidos) utilizando splines bidimensio-
nales. Este me´todo no garantiza que los canales de disociacio´n tengan un comportamiento
correcto, ni tampoco que reproduzcan correctamente todas las regiones del espacio de con-
figuraciones donde no existen puntos ab initio. Actualmente, se han introducidos me´todos
de interpolacio´n ma´s eficientes usados en el ajuste de SEPs.
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2.5.1. Me´todo de interpolacio´n modificado de Shepard
El me´todo de interpolacio´n multidimensional modificado de Shepard [142], consiste en
la construccio´n de una interpolacio´n global por combinacio´n de aproximaciones locales
mediante el desarrollo en serie o expansio´n de Taylor, es decir, para cada punto i donde
son realizados los ca´lculos, se determina localmente una serie de Taylor en funcio´n de las
coordenadas internas Zi, usualmente seleccionadas como Zi=1/Ri.
El me´todo modificado de Shepard [142] es ideal para la interpolacio´n multidimensional,
porque no requiere de una malla de puntos y se puede aplicar a un conjunto de puntos
dispersos. Situando el me´todo en el contexto particular de las SEPs, para cada uno de
los puntos ab initio calculados (Npc), se tendra´n N desarrollos en serie de Taylor de la
energ´ıa Ti(Z) centradas en las coordenadas internas Zi de cada punto i. La SEP global
representada a partir de cada Npc tiene la forma de una combinacio´n ponderada,
V (Z) =
Npc∑
i=1
wi(Z)Ti(Z) (2.35)
siendo los te´rminos wi(Z) las funciones del peso en la fo´rmula de Shepard [142]. En cual-
quier combinacio´n ponderada los pesos se pueden expresar en forma porcentual, o mejor
como fracciones de la unidad, de acuerdo con una relacio´n de normalizacio´n.
Npc∑
i=1
wi(Z) = 1 (2.36)
Si se plantea un desarrollo en serie de Taylor de segundo orden, los ca´lculos cua´nticos de la
energ´ıa de estructura electro´nica, debera´n completarse con la evaluacio´n de los gradientes
de la energ´ıa y las segundas derivadas (matriz Hesiana) en cada punto. Por tanto esto
eleva enormemente los costos computacionales necesarios para generar cada punto cuando
aumenta la dimensio´n del sistema.
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2.5.2. Me´todo IMLS
Este me´todo es una combinacio´n de la interpolacio´n y el ajuste por mı´nimos cua-
drados [143]. La funcio´n de ajuste se expresa como una combinacio´n lineal de funciones
de base,
Vajustado(Z) =
M∑
i=1
ai(Z)bi(Z) (2.37)
donde M , es el nu´mero total de funciones de base, bi(Z) son polinomios y ai(Z) se deter-
mina minimizando la suma de las desviaciones esta´ndar pesadas,
D[Vajustado(Z)] =
N∑
i=1
wi(Z)[Vajustado(Z
(i))− V (Z(i))]2, (2.38)
en losN puntos ab initio situados en [Z(1),Z(2), . . . ,Z(N)], con energ´ıas [V (Z(1)), V (Z(2)),. . . ,
V (Z(N))], respectivamente. La funcio´n del peso wi(Z), tiene la propiedad de que en los
puntos cercanos a Z, tiene mayor valor que en aquellos ma´s distantes, por lo que el me´to-
do IMLS aumenta su costo cumputacional considerablemente a medida que aumenta el
taman˜o del sistema.
2.6. Me´todos de ajuste global
En los me´todos de ajuste global se usan funciones con significado f´ısico razonable. Se
pretende introducir un nu´mero reducido de para´metros de ajuste que permite reproducir
el potencial de forma global. La modelacio´n de este tipo de potencial se puede hacer, no
solo a partir de puntos ab initio sino tambie´n utilizando el ajuste de otras propiedades.
En el me´todo de ajuste global, como el nu´mero de los para´metros de ajuste no es muy
grande, la incorporacio´n de informacio´n emp´ırica no es un problema sin solucio´n, pu-
diendo en algunos casos esta informacio´n relacionarse de forma directa con algunos de los
para´metros de ajuste [5]. Cuando solo se utiliza informacio´n ab initio para modelar este
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tipo de potencial, el nu´mero de puntos necesarios para obtener un potencial razonable es
generalmente menor que en los me´todos locales de representacio´n del potencial.
Cabe sen˜alar que, ambos me´todos (de ajuste local y global) pueden presentar problemas
en regiones del potencial donde no existen puntos ab initio. Por tanto si la forma funcional
del potencial es razonable, estos errores son minimizados. Una de las ventajas de los
me´todos y funciones del ajuste global es que durante el ca´lculo son capaces de detectar
cualquier error o algu´n tipo de problema en los datos ab initio a ajustar.
Cuando se usan me´todos de interpolacio´n, los errores pueden cambiar localmente la
forma de la SEP, sin detectar el error, principalmente cuando el nu´mero de puntos es muy
grande o se ajusta de forma automa´tica. Por tanto, en los me´todos globales estos errores son
fa´cilmente detectados porque aparecen anomal´ıas en la precisio´n del ajuste. Las funciones
globales obtenidos con los me´todos semiemp´ıricos LEPS, DIM, MBE y DMBE pueden ser
utilizados en el ajuste de varios sistemas moleculares.
2.7. Me´todo ES
La obtencio´n de potenciales globalmente correctos con precisio´n espectrosco´pica es
muy dif´ıcil de lograr. Los me´todos de ca´lculo ab initio, logran esta precisio´n para sistemas
con pocos electrones pero tambie´n por razones pra´cticas, debido al aumento de nu´mero de
para´metros ajustables. En este caso, la funcio´n de ajuste puede ser poco flexible y dar lugar
a comportamientos incorrectos en regiones del potencial donde no existe informacio´n. Sin
embargo, actualmente es relativamente sencillo obtener potenciales que logren la precisio´n
espectrosco´pica para regiones de los mı´nimos de energ´ıa, por ejemplo mediante el ajuste
del espectro vibracional-rotacional, aunque no se describan correctamente los l´ımites de
disociacio´n (canales).
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El me´todo ES propuesto por Varandas [144, 145], permite incorporar en el potencial
con un comportamiento global correcto, uno o ma´s mı´nimos con precisio´n espectrosco´pica,
puesto que generalmente las energ´ıas involucradas en regiones del espectro y las regiones de
disociacio´n son muy diferentes. Este me´todo se ha utilizado en el ajuste de varios sistemas
moleculares [146,147].
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Cap´ıtulo 3
Dina´mica de colisiones moleculares
La dina´mica molecular de las reacciones qu´ımicas requiere estudiar las colisiones entre
los a´tomos y las mole´culas involucradas en la reaccio´n. Para ello, se formula la ecuacio´n
de Schro¨dinger del sistema, que describe el movimiento y las interacciones de los nu´cleos
y electrones presentes en el sistema.
El estudio de reacciones qu´ımicas elementales ha avanzado significativamente en los
u´ltimos an˜os, debido principalmente al aumento de la potencia de los ordenadores y al
desarrollo de modelos f´ısico-matema´ticos en la resolucio´n del problema molecular. Sin
embargo, la aplicacio´n de la Meca´nica Cua´ntica todav´ıa esta´ lejos de sistematizar estos
ca´lculos.
A diferencia de los me´todos cua´nticos que requieren un elevado esfuerzo computacional,
se puede utilizar la Meca´nica Cla´sica en el estudio de colisiones moleculares. De hecho,
debido a su sencillez, los me´todos cla´sicos se han utilizados durante muchos an˜os, desde sus
primeras aplicaciones en dina´mica cla´sica [13, 148–153]. Como alternativa a los me´todos
cua´nticos, los me´todos cla´sicos permiten obtener resultados que se pueden comparar con
los experimentales y son sencillos de implementar.
Cualquiera que sea el me´todo elegido, el estudio dina´mico de colisiones moleculares
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incluye dos etapas importantes [154]:
(I) Ca´lculo de la SEP relevante al proceso reactivo o inela´stico.
(II) Resolucio´n de las ecuaciones del movimiento nuclear, usando la SEP previamente
obtenida.
La primera etapa se ha descrito en el cap´ıtulo anterior, de acuerdo con la aproximacio´n
de Born-Oppenheimer [1], es decir, el proceso dina´mico es determinado solamente por una
SEP. En este cap´ıtulo se revelan algunos de los me´todos utilizados en la resolucio´n de las
ecuaciones del movimiento nuclear, centra´ndose exclusivamente en el me´todo QCT, por
su utilidad en el estudio dina´mico de colisiones moleculares.
3.1. Me´todos cua´nticos
El estudio de la dina´mica molecular utilizando los me´todos de la Meca´nica Cua´ntica
puede ser realizado, hallando la solucio´n de la ecuacio´n de Schro¨dinger dependiente o inde-
pendiente del tiempo. En una dimensio´n espacial, la ecuacio´n de Schro¨dinger dependiente
del tiempo asume la expresio´n,
HˆΨ(R, t) = ih¯ ∂
∂t
Ψ(R, t) (3.1)
donde R representa el conjunto completo de coordenadas nucleares. La ecuacio´n (3.1) de
primer orden asume soluciones del tipo [155], con la funcio´n de onda Ψ(R, t) iniciada en
el tiempo t = 0
Ψ(R, t) = Uˆ(R, t, t0)Ψ(R, t = 0) (3.2)
donde Uˆ es el operador lineal de evolucio´n temporal que satisface la condicio´n inicial
Uˆ(R, t, t0) = 1, siendo 1 la matriz identidad. En el caso de un Hamiltoniano independiente
del tiempo [155],
Uˆ(R, t, t0) = exp
[
−iH(t− t0)
h¯
]
(3.3)
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reducie´ndose la ecuacio´n (3.1), a la ecuacio´n de Schro¨dinger independiente del tiempo.
HˆΨ(R) = EΨ(R) (3.4)
La resolucio´n de las ecuaciones (3.1) y (3.4) permite obtener la matriz S definida como
la amplitud de la funcio´n de onda incidente y reflejada [156–158]. Los distintos elementos
de esta matriz tienen toda la informacio´n del proceso de colisio´n molecular (”scattering”).
Por ejemplo, la probabilidad de transicio´n de un estado inicial i a otro estado final f , con
un momento angular total J , definido por [157],
P Ji→f = |Sif |2 (3.5)
mientras que la probabilidad acumulativa se obtiene a trave´s de los elementos de P Ji→f ,
N(E) =
∑
J
∑
i,f
(2J + 1)P Ji→f (E) (3.6)
donde el s´ımbolo de sumatorio i, f involucra todos los estados posibles para una energ´ıa
total E. La magnitud N(E) se relaciona con la constante de velocidad del proceso de
colisio´n en estudio [159,160], por la expresio´n:
k(T ) =
1
2πh¯QR(T )
∫ +∞
−∞
dEexp
(
E
kBT
)
N(E) (3.7)
donde kB es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y QR es la funcio´n particio´n
de los reactivos por unidad de volumen.
Formalismo independinte del tiempo
En la formulacio´n independiente del tiempo, se destaca el me´todo de canales acoplados
(CC) [161, 162], en el que la funcio´n de onda total es expandida a trave´s de un con-
junto completo de funciones de base en todos sus grados de libertad, correspondiente a la
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expresio´n,
Ψ(q, R) =
∑
j
ψj(R)Φj(q) (3.8)
con R representando la coordenada de colisio´n, asumiendo que el operador Hamiltoniano
puede ser escrito en funcio´n de dicha coordenada,
Hˆ = − h¯
2
2µ
d2
dR2
+Hr(q, R) (3.9)
sustituyendo las ecuaciones (3.9) y (3.4) e integrando sobre el conjunto de coordenadas
(q), se obtiene un conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas de segundo orden
d2ψi(R)
dR2
=
∑
j
[
2
µ
h¯2〈Φi(q)|Hr(q, R)|Φj(q)〉 − 2µE
h¯2
δij
]
ψj(R) (3.10)
donde µ es la masa reducida del sistema y δij es la funcio´n delta de Kronecker.
La principal ventaja de los me´todos independiente del tiempo resulta que para un valor
determinado de la energ´ıa, se obtiene la totalidad de la matriz S en un solo ca´lculo [163].
Por tanto, su aplicacio´n ha sido realizado esencialmente en el estudio de sistemas tria-
to´micos, debido a las dificultades en la eleccio´n de las coordinadas de colisio´n para sistemas
de dimensiones superiores.
Para estos sistemas son utilizadas coordenadas hiperesfe´ricas [164] para generalizar
los me´todos aproximados en el ca´lculo de secciones eficaces reactivas. Una complejidad
adicional surge en el nu´mero de estados involucrados en el ca´lculo matricial, siendo el
tiempo de computacio´n muy costoso. Con el fin de reducir el costo computacional, se han
propuesto me´todos iterativos [165–167] que permiten diminuir el tiempo de computacio´n
durante el ca´lculo de diagonalizacio´n de una matriz.
Formalismo dependiente del tiempo
De los diferentes me´todos para la resolucio´n de la ecuacio´n de Schro¨dinger dependiente
del tiempo, se puede destacar los que se basan en la propagacio´n de paquetes de ondas
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(WP) [155,168], los de Hartree [169] y los de Hartree multiconfiguracional [170]. Habitual-
mente el me´todo utilizado en sistemas cua´nticos, es el de la propagacio´n de WP [155,168],
involucrando las etapas de eleccio´n de la funcio´n de onda, su propagacio´n en el tiempo y
la conclusio´n del proceso dina´mico y ana´lisis de la funcio´n de onda resultante [155]. En
la seleccio´n de la funcio´n de onda para formar paquetes de ondas, es habitual el uso de
funciones Gaussianas para el grado de libertad traslacional y funciones roto-vibracionales
de los movimientos internos del sistema. En la propagacio´n de la funcio´n de onda en la
coordenada temporal de la ecuacio´n (3.1) es necesario determinar durante el ca´lculo, co´mo
actu´a el operador Hˆ sobre la funcio´n de onda Ψ(t), separando los operadores en dos partes:
cine´tica Tˆ Ψ y potencial VˆΨ. Uno de los me´todos ma´s utilizados para esta operacio´n es
el de transformada de Fourier [171–173], el cual implica un elevado consumo de recursos
computacionales.
Para el estudio de la evolucio´n temporal de la ecuacio´n (3.2) se utilizan los me´todos
de la separacio´n del operador Uˆ [174], la expansio´n de polinomios de Chebyshev [175]
y el recurrente de Lanczos [176], descritos detalladamente en la Ref. [155]. Una com-
paracio´n entre ellos puede ser encontrada en el trabajo de Leforestier et al. [177]. Los
me´todos de paquete de onda, asociada a la condicio´n de que el grupo de ondas resulta
de una superposicio´n de autovalores, permite obtener a trave´s de nuevos algoritmos de
ca´lculos [178,179], probabilidades de transicio´n de las energ´ıas de colisio´n. Estos me´todos
determinan u´nicamente una columna de la matriz S correspondiente a la condicio´n inicial
para esta transicio´n energe´tica. Los me´todos que se basan en grupos de ondas, incluyendo
los desarrollados en el formalismo independiente del tiempo, son ma´s sencillos de imple-
mentar [180], con la ventaja de proporcionar la visualizacio´n del proceso dina´mico con
fundamento cua´ntico [181].
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3.2. Me´todos cla´sicos
La aplicacio´n de la Meca´nica Cla´sica en el estudio de procesos reactivos en sistemas
moleculares fue introducida por Karplus et al. [182]. Para justificar la utilizacio´n del me´-
todo, se ha admitido que los efectos cua´nticos son despreciables, debido fundamentalmente
a la forma de la SEP, a las masas de las part´ıculas involucradas y por ser un estudio
reactivo [20,182]. Adema´s, la buena compatibilidad entre los resultados experimentales [13,
182] y cua´nticos [183,184] para la reaccio´n qu´ımica H+H2, justifica su generalizacio´n para
otros sistemas moleculares, siendo actualmente un me´todo en permanente desarrollo y
aplicado en varios procesos, como por ejemplo: disociacio´n unimolecular, dina´mica intra-
molecular de mole´culas y agregados, procesos inela´sticos y colisiones de mole´culas con
superficies.
La justificacio´n completa y formal para el uso de formalismos cla´sicos en sistemas
cua´nticos es muy compleja [185,186]. La existencia de una reciprocidad entre la Meca´nica
Cua´ntica y la Meca´nica Cla´sica surge por primera vez en el principio de correspondencia
propuesto por Bohr, con la condicio´n de que en el l´ımite de estados cua´nticos infinitos, las
relaciones cua´nticas deber´ıan reducirse a las cla´sicas. La forma ma´s utilizada para obtener
una analog´ıa cla´sica-cua´ntica resulta de la aplicacio´n del teorema de Ehrenfest [187]. Supo-
niendo que la distribucio´n de la probabilidad de posicio´n de una part´ıcula esta´ limitada a
un pequen˜o volumen, se puede verificar que los valores promedios de las coordenadas var´ıan
de una forma semejante al comportamiento de la part´ıcula en la teor´ıa cla´sica. A partir
de la ecuacio´n dependiente del tiempo (3.1), se obtiene la siguiente demostracio´n [188]
d2〈xi〉
dt2
= − 1
ih¯mi
〈Ψ|[Hˆ, Pxi ]|Ψ〉dτ (3.11)
donde [Hˆ, Pxi ] representa el conmutador entre el operador Hamiltoniano y el momento
3.2 Me´todos cla´sicos 47
Modelacio´n del
Ensemble
Superficie de energ´ıa
potencial
Condiciones
iniciales
Integracio´n de las
ecuaciones del
movimiento
Ana´lisis final
Muestreo
k∆t
Nt trayectorias
Figura 3.1: Diagrama esquema´tico del me´todo QCT utilizado en el estudio de las reacciones
qu´ımicas.
lineal, y xi es la coordenada de posicio´n de la part´ıcula i.
Teniendo en cuenta que [Hˆ, Pxi ] = −(h¯/i)(∂V/∂xi) en la ecuacio´n (3.11), se obtiene
un conjunto de ecuaciones semejantes a las correspondientes a la ley de Newton
d2〈xi〉
dt2
= − 1
mi
〈∂V
∂xi
〉
(3.12)
concluye´ndose que la aceleracio´n de la coordenada media 〈xi〉, es directamente proporcional
al valor medio de la fuerza 〈∂V/∂xi〉 [187]. El estudio de procesos qu´ımicos usando el me´-
todo QCT, es similar al tratamiento de cualquier sistema cla´sico [15,19,20]: estableciendo
las ecuaciones de movimiento y las condiciones iniciales, e´stas son integradas con respecto
al tiempo y posteriormente analizados los resultados finales de la integracio´n. En la fi-
gura 3.1 se representan esquema´ticamente las diferentes etapas del estudio de reacciones
qu´ımicas, utilizando el me´todo QCT, teniendo en cuenta el conocimiento de la SEP.
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3.3. Ecuaciones cla´sicas de movimiento
En el me´todo QCT, las ecuaciones del movimiento de los nu´cleos pueden ser definidas
teniendo en cuenta el formalismo de Hamilton. El Hamiltoniano cla´sico para un sistema
reactivo de N a´tomos es descrito por la expresio´n,
H = T (p1, . . . , p3N ) + V (q1, . . . , q3N ) =
1
2
N∑
i=1
3i∑
k=3i−2
p2k
mi
+ V (q1, q2, . . . , q3N ) , (3.13)
dondemi es la masa del a´tomo i, qi indica la posicio´n del a´tomo i con respecto al origen de
las coordenadas cartesianas y pk su momento conjugado. En esta expresio´n, T representa
la energ´ıa cine´tica de sistema y V la energ´ıa potencial, que depende solamente de las
posiciones de los nu´cleos.
De acuerdo con la ecuacio´n (3.13), las ecuaciones de movimiento de Hamilton que en
cada instante del tiempo t, permiten conocer la posicio´n y el momento de cada una de las
part´ıculas del sistema, vienen dadas por:
q˙i =
dqi
dt
=
∂H
∂pi
=
∂T
∂pi
p˙i =
dpi
dt
= −∂H
∂qi
=
∂V
∂qi
i = 1, . . . , 3N (3.14)
Por tanto las ecuaciones (3.14) constituyen un sistema de 6N ecuaciones diferenciales de
primer orden, (en el caso del sistema ClO2 en estudio en esta Tesis, se obtienen 18 ecua-
ciones diferenciales). El nu´mero de estas ecuaciones pueden ser reducidas, considerando
que durante la integracio´n de las 6N ecuaciones de movimiento de Hamilton, la energ´ıa
total y el momento angular total del sistema son constantes de movimiento [13,182].
La integracio´n simultanea de las 6N ecuaciones de movimiento permite conocer la
evolucio´n temporal del punto (qi, pi) en el espacio de fase, i.e., la trayectoria (posiciones y
velocidades) de los nu´cleos del sistema. Esta integracio´n se puede expresar de la siguiente
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forma,
qi(t+ h) = qi(t) +
∫ t+h
t
q˙idt
pi(t+ h) = pi(t) +
∫ t+h
t
p˙idt (3.15)
donde qi(t) y pi(t) representan el valor de las coordenadas y momentos en el instante t = 0
respectivamente, qi(t+ h) y pi(t+ h) representan el valor de las coordenadas y momentos
en el instante t + h. El incremento del tiempo h es denominado paso de integracio´n. Las
derivadas temporales q˙i y p˙i se calculan siguiendo las ecuaciones (3.14) de movimiento de
Hamilton. Para integrar nume´ricamente las ecuaciones (3.15), se utiliza normalmente un
paso de integracio´n fijo en el me´todo Runge-Kuta-Gill [189] de cuarto orden, proseguido
posteriormente con un me´todo predictor-corrector de orden ma´s elevado, denominado
me´todo Adams-Moulton [15].
Estos me´todos mantienen el error de integracio´n muy pequen˜o durante todo el tiempo
de la trayectoria, aunque es necesario un gran esfuerzo computacional. La integracio´n de
las ecuaciones (3.14) requiere la identificacio´n de los valores iniciales para las coordenadas
y momentos. Cada conjunto de condiciones iniciales determinara´ un proceso de colisio´n,
i.e., una trayectoria diferente, mientras que el resultado final de la integracio´n, es un
conjunto de coordenadas y momentos que permiten calcular las propiedades finales de los
a´tomos y mole´culas formados durante el proceso de colisio´n.
3.4. El me´todo QCT
La diferencia entre los me´todos cla´sicos y cuasi-cla´sicos es la forma como son tratadas
inicialmente las trayectorias. En el primer caso, el tratamiento es exclusivamente cla´sico
en la seleccio´n de las condiciones iniciales. Sin embargo en los me´todos cuasi-cla´sicos, el
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inicio es simulado cua´nticamente, i.e., se establecen las condiciones iniciales compatibles
a los estados rotacional y vibracional, proseguido por el ca´lculo de trayectoria a trave´s de
la integracio´n cla´sica de las ecuaciones de movimiento (3.14). Los aspectos ma´s relevantes
de este me´todo se encuentran descritos en detalle [13–20]. La aplicacio´n del me´todo QCT
en colisiones a´tomo-dia´tomo se presenta en la seccio´n 2.5.
3.4.1. Integracio´n por el me´todo de Monte Carlo
El me´todo QCT es un me´todo dina´mico que permite determinar las propiedades
dina´micas y cine´ticas de las reacciones qu´ımicas. Las magnitudes que caracterizan la reac-
tividad de un sistema molecular se determinan calculando un conjunto de trayectorias.
Uno de los principales objetivos del me´todo QCT consiste en el ca´lculo del promedio de
probabilidad de una reaccio´n qu´ımica. Esta probabilidad depende de la energ´ıa traslacional
relativa y de los nu´meros cua´nticos vibracional y rotacional, 〈Pr(Etr, v, j)〉 para cada es-
tado (Etr, v, j) de los reactivos durante la colisio´n, con las condiciones iniciales definidas.
La funcio´n 〈Pr(Etr, v, j)〉 se puede resolver a trave´s de la integral multidimensional,
I =
∫ 1
0
∫ 1
0
· · ·
∫ 1
0
f(k1, k2, . . . , kk) dk1 dk2 . . . dkk , (3.16)
donde f es una funcio´n gene´rica, que depende de la variable colectiva k. Las integrales
multidimensionales como las de la ecuacio´n (3.16) se calculan habitualmente utilizando el
me´todo de Monte Carlo [190–192], lo que permite una consideracio´n rigurosa del error y
la utilizacio´n conjunta de los valores de la funcio´n f con otros calculados posteriormente
para obtener la convergencia. Utilizando este me´todo [190–192], la solucio´n de la integral
de la ecuacio´n (3.16) se puede determinar mediante el promedio de la funcio´n f sobre N
puntos seleccionados aleatoriamente a partir de una distribucio´n uniforme en un hipercubo
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unitario, i.e.,
I ≈ ǫ = 1
N
N∑
i=1
f(k
(i)
1 , k
(i)
2 , . . . , k
(i)
k ) . (3.17)
la estimativa del error en ǫ, normalmente se toma como un mu´ltiplo de la desviacio´n
esta´ndar ∆ε que se determina por el nivel de confianza que se pretende obtener. Durante
el ca´lculo de integracio´n, la convergencia inicial de los ca´lculos es ra´pida pero a medida
que aumenta el nu´mero de puntos [20], la convergencia es cada vez mas lenta. En cada uno
de los puntos i se escogen aleatoriamente los valores de los para´metros (k
(i)
1 , k
(i)
2 , . . . , k
(i)
k )
y se determina el valor de la funcio´n f . En el me´todo QCT, esta funcio´n f corresponde al
promedio de probabilidad de la reaccio´n 〈Pr〉, que consiste en el ca´lculo de N trayectorias
y seleccionando aleatoriamente los para´metros compatibles con las condiciones iniciales.
Como la probabilidad de la reaccio´n es una funcio´n de tipo Booleana (dentro del a´lgebra
de Boole) que presenta valor unitario para la ocurrencia de una reaccio´n y nulo en el
caso contrario, para cada para´metro de colisio´n de la ecuacio´n (3.17), el promedio de
probabilidad de la reaccio´n se calcula por,
〈Pr(Etr, v, j)〉 ≈ Nr(Etr, v, j)
N(Etr, v, j)
(3.18)
siendo el valor del error (desviacio´n esta´ndar), con un nivel de confianza de 68% [13].
∆ε =
Nr
N
√
N −Nr
N Nr
, (3.19)
donde Nr es el nu´mero de trayectorias reactivas y N el nu´mero total de trayectorias
calculadas para un conjunto de condiciones iniciales. De acuerdo con la ecuacio´n (3.19)
se puede concluir que, cuando Nr es pequen˜o (baja reactividad), es necesario aumentar
el nu´mero de trayectorias para obtener resultados estad´ısticos convergidos. A partir del
valor promedio de probabilidad de la reaccio´n es posible determinar la seccio´n eficaz de
reaccio´n [11], conociendo el valor del para´metro ma´ximo de impacto bmax, valor lo cual
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el para´metro de impacto b > bmax no hay reaccio´n [13, 20]. La seccio´n eficaz contiene
informacio´n importante sobre el proceso de colisio´n, pudie´ndose establecer relaciones de
magnitudes entre los momentos angular orbital e interno de los reactivos [193].
3.5. Aplicacio´n del me´todo QCT en colisiones
a´tomo-dia´tomo
En los u´ltimos an˜os se ha aplicado el me´todo QCT en varios estudios de la dina´mica
de reacciones qu´ımicas, desde los sistemas moleculares simples hasta los ma´s complejos. El
comportamiento del me´todo QCT ha sido comparado en numerosas ocasiones con resul-
tados mecano-cua´nticos exactos, permitiendo la identificacio´n y caracterizacio´n de efectos
cua´nticos relevantes en la dina´mica de reacciones [194,195]. La aplicacio´n del me´todo QCT
a las colisiones a´tomo-dia´tomo (de tipo A+BC), es de gran importancia en el estudio de
las reacciones qu´ımicas presentadas en esta Tesis. Por tanto, en esta seccio´n se dara´ ma-
yor atencio´n a los detalles que implican el me´todo QCT en el estudio de la dina´mica de
colisiones moleculares, en el caso particular, de las colisiones a´tomo-dia´tomo.
3.5.1. Colisiones de tipo A+BC
En las colisiones de tipo a´tomo-dia´tomo existen 9 grados de libertad que corresponden
a las 18 ecuaciones de Hamilton (ver la seccio´n 2.3). Un gran nu´mero de ecuaciones dife-
renciales convierte el problema dina´mico en un problema de dif´ıcil resolucio´n. Por tanto, es
importante encontrar un sistema de coordenadas que define el movimiento de los nu´cleos
con un nu´mero menor de ecuaciones. Para este fin, se define el sistema de coordenadas
representado en la figura 3.2. De esta forma, el Hamiltoniano cla´sico de la ecuacio´n (3.13)
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se transforma en
H =
1
2µBC
3∑
j=1
p2j +
1
2µA,BC
6∑
j=4
p2j +
1
2M
9∑
j=7
p2j + V (q1, q2, . . . , q9) , (3.20)
donde µBC = mBmC/(mB + mC) corresponde a la masa reducida de la mole´cula dia-
to´mica, µA,BC = mA(mB +mC)/M es la masa reducida del sistema a´tomo-dia´tomo, M =
mA + mB + mC es la masa total y pj son los momentos conjugados de las coordenadas
generalizadas.
En este sistema de coordenadas, las ecuaciones de Hamilton correspondientes a las
coordenadas y momentos del centro de masa se pueden eliminar del problema dina´mico,
reducie´ndose el nu´mero de las ecuaciones de Hamilton a doce [13].
En el programa VENUS [196], utilizado en este trabajo, las ecuaciones de Hamilton
se integran en coordenadas cartesianas, siendo las coordenadas representadas en la fi-
gura 3.2, utilizadas solamente para definir las condiciones iniciales de las trayectorias. La
definicio´n de las 12 condiciones iniciales (una por cada ecuacio´n diferencial) constituye
una de las fases ma´s importantes en los ca´lculos con el me´todo QCT. La seccio´n eficaz
detallada para cada canal de reaccio´n A+BC se puede obtener calculando y analizando
un conjunto suficientemente grande de trayectorias cuasi-cla´sicas. Utilizando el me´todo de
Monte Carlo, se obtiene la siguiente expresio´n:
σ(Etr, v, j) =
1
4π
∫ ∞
0
b db
∫ π
0
sin θ dθ
∫ 2π
0
dφ
∫ R+
R−
Gvj(R) dR
×
∫ 2π
0
Pr(Etr, v, j, b, θ, φ,R) (3.21)
En esta ecuacio´n Etr = µA,BCV
2
R/2 es la energ´ıa traslacional relativa entre el a´tomo y la
mole´cula, v y j son los nu´meros cua´nticos vibracional y rotacional que definen el estado
interno de la mole´cula diato´mica BC y b es el para´metro de impacto; θ y φ son los a´ngulos
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Figura 3.2: Coordenadas que definen las condiciones iniciales en colisiones de tipo A+BC.
polares que definen la orientacio´n del momento angular de la mole´cula diato´mica. Gvj(R)
es una funcio´n de distribucio´n dependiente de los valores de R para cada estado (v, j),
con R− y R+ los puntos de retorno cla´sicos. Para un potencial realista, esta funcio´n tiene
un valor mı´nimo para la regio´n de la distancia de equilibrio, creciendo muy ra´pidamente
cuando se aproxima de las regiones de los puntos de retorno [197].
El muestreo de las condiciones iniciales de las trayectorias se realiza utilizando nu´meros
aleatorios ξi. La energ´ıa roto-vibracional de la diato´mica es definida con base en los nu´-
meros cua´nticos vibracional y rotacional (v, j), siendo necesario hacer el muestreo aleatorio
de la fase de vibracio´n y de la orientacio´n del momento angular rotacional. Seleccionando
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tres nu´meros aleatorios, ξ1, ξ2 y ξ3, uniformemente distribuidos entre 0 y 1, es posible
calcular el promedio de probabilidad de la reaccio´n para el estado (Etr, v, j), de acuerdo
con la ecuacio´n (3.18). Por tanto, los para´metros de colisio´n se determinan como [13–20],
b = ξ
1/2
1 bmax (3.22)
θ = arcos(1− 2ξ2) (3.23)
φ = 2πξ3 (3.24)
correspondiendo, de esta forma, a una seleccio´n aleatoria en los respectivos l´ımites de
integracio´n de la ecuacio´n (3.16), siendo 0 y 1 los l´ımites de integracio´n inferior y superior
respectivamente. Las trayectorias comienzan con un valor ρ de la distancia entre el centro
de masa de la diato´mica BC y el a´tomo A durante la colisio´n (ver la figura 3.2).
3.5.2. Energ´ıa rotacional y vibracional de la mole´cula diato´mica
La energ´ıa cla´sica de una mole´cula diato´mica se puede expresar como la suma de las
contribuciones de la energ´ıa cine´tica y de los potenciales interato´mico y centr´ıfugo,
Ev,j =
P 2R
2µ
+ V (R) +
J2
2µR2
(3.25)
con PR el momento relativo de la diato´mica, J
2 = (j + 1) es el cuadrado del momento
angular J de la diato´mica. La energ´ıa roto-vibracional Ev,j de las mole´culas diato´micas
se puede introducir de forma casi exacta, utilizando las energ´ıas obtenidas con un ca´lculo
cua´ntico. Una alternativa a este tipo de ca´lculo, es considerar una expansio´n perturbacional
de energ´ıa roto-vibracional de la diato´mica. Esta expansio´n tomada hasta el segundo orden,
corresponde al modelo del rotor r´ıgido para osciladores armo´nico o de Morse, por lo que
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se puede expresar como:
Ev,j = νe
(
v +
1
2
)
+Bej(j + 1)− νexe
(
v +
1
2
)2
(3.26)
−αe
(
v +
1
2
)
j(j + 1)− Cej2(j + 1)2
El significado de las contantes espectrosco´picas de la ecuacio´n (3.26), de los cuales de-
pende esta expresio´n se pueden encontrar en la Ref. [198]. El muestreo del espacio de
fase de la diato´mica se puede realizar basando en la distancia internuclear o en la fase
de vibracio´n. En el primer caso, la distancia internuclear es escogida de forma aleatoria
de acuerdo con la funcio´n de distribucio´n Gvj(R) y por el momento PR obtenido a partir
de la ecuacio´n (3.25). Para el potencial de Morse, los valores de R pueden ser obtenidos,
utilizando una fo´rmula anal´ıtica semicla´sica aproximada [197].
Se pueden utilizar los valores aproximados de R, como R− y R+ escogidos aleato-
riamente [13], lo cual es razonable para mole´culas con un periodo de vibracio´n τvj muy
corto [18]. De acuerdo con la figura 3.2, la mole´cula diato´mica BC esta´ orientada segu´n
el eje z, antes de ser girada aleatoriamente. El muestreo de las trayectorias cla´sicas que
definen la orientacio´n del vector momento angular se elige aleatoriamente a trave´s de las
siguientes expresiones [196,199].
Jx = Jsin(2πξi) (3.27)
Jy = Jcos(2πξi) (3.28)
Jz = 0 (3.29)
3.5.3. Ana´lisis de resultados obtenidos con el me´todo QCT
En el ana´lisis de los resultados obtenidos con el me´todo QCT, el final de cada tra-
yectoria se produce cuando entra en una regio´n del espacio de fases identificada como
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reactivos o productos [19], que se denominan canales de reaccio´n. En la pra´ctica, el final
de las trayectorias se determinan testando las distancias internucleares hasta que la tra-
yectoria entre en la regio´n del espacio de fases de los productos. El algoritmo que se utiliza
para este test debe ser muy eficiente y lo menos equ´ıvoco posible [122]. En esta Tesis, se
usa el me´todo desarrollado por Varandas y colaboradores [200].
En el final de cada trayectoria, tambie´n es necesario verificar si los productos se for-
maron como estado enlazados o completamente disociados. En el primer caso basta veri-
ficar si la energ´ıa interna de los productos es inferior a su energ´ıa de disociacio´n. En el
otro casos es necesario verificar si los productos tienen energ´ıas inferiores a la energ´ıa de
la barrera centr´ıfuga [19,201].
Cuando se finaliza una trayectoria, la energ´ıa interna de cada fragmento se calcula como
la suma de sus energ´ıas cine´tica y potencial. La energ´ıa rotacional de cada fragmento se
puede calcular a trave´s del valor promedio obtenido durante n pasos de integracio´n de la
trayectoria [196].
〈Er〉 =
∫ τ
0
Er(τ)dτ/τ ≈
n∑
i=1
Er(n)/n (3.30)
La energ´ıa vibracional de cada fragmento se calcula por la diferencia entre de su energ´ıa
interna total y la energ´ıa rotacional, mediante la siguiente ecuacio´n:
Ev = E − 〈Er〉 (3.31)
Del ana´lisis de todas las trayectorias simuladas se pueden calcular magnitudes que tie-
nen cara´cter probabilista como la seccio´n eficaz total, la probabilidad de reaccio´n y la
distribucio´n roto-vibracional de los productos.
Se pueden obtener, a partir de las trayectorias cuasi-cla´sicas otras propiedades impor-
tantes como la distribucio´n de la energ´ıa interna total y los a´ngulos de colisio´n. Teniendo
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en cuenta la posibilidad de isomerizacio´n y la existencia de a´tomos iguales, para un sistema
de tres a´tomos, obtenemos cuatro canales de reaccio´n.
Cap´ıtulo 4
Superficie de energ´ıa potencial
DMBE para ClO2(1
2A′′) en el
estado fundamental
La importancia de las especies ClOO y OClO en la destruccio´n de ozono ha sido estu-
diado en una cantidad significativa de trabajos teo´ricos [202–205] y experimentales [207–
212]. Peterson y Werner [213, 214] realizaron un amplio estudio ab initio del sistema
molecular ClO2, combinando el me´todo IC-MRCI, que permite el uso de los espacios
de referencia mucho ma´s grandes que cualquier me´todo MRCI [215, 216], con el me´-
todo CASSCF [217, 218] y utilizando un conjunto de funciones de base de Dunning cc-
pVQZ [219], se han construido SEPs de varios estados electro´nicos fundamentales y exci-
tados con geometr´ıas C2v y Cs [213,214].
Tambie´n se han obtenido momento dipolar ele´ctrico de la especie OClO, con buena
concordancia con el trabajo experimental [220]. Gole y Vaida [221,222] analizaron los pro-
ductos Cl+O2 de la reaccio´n fotoqu´ımica OClO+hν → ClOO→ Cl+O2 y concluyeron que
sus resultados espectrosco´picos son compatibles con el trabajo experimental desarrollado
por Davis y Lee [223] sobre misma reaccio´n, usando me´todos multiconfiguracionales [213].
Otros estudios se han desarrollado para investigar aspectos distintos de la especie
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OClO. Peterson [224], basa´ndose en una metodolog´ıa de ca´lculos ab initio similar a la
utilizada en trabajos anteriores [213,214], construyo´ SEPs de los estados electro´nicos fun-
damental 2B1 y primer excitado
2A2, cuyos resultados de las frecuencias de vibracio´n y
de las constantes espectrosco´picas concuerdan con los datos experimentales [225,226].
Estados excitados ma´s altos de la especie OClO, han sido estudiados por Grein [202]
a nivel MRCI, usando un conjunto de funciones de base TZVPP [227], obtenie´ndose re-
sultados de energ´ıas compatibles con estudios experimentales [228–230]. Por lo que se
refiere al sistema molecular ClO2, ha recibida atencio´n las propiedades del estado electro´-
nico fundamental de las especies ClOO y OClO obtenidas a nivel CCSD(T) [231, 232],
DFT [203,204,233] y me´todos multiconfiguracionales [205,213,234,235].
4.1. Ajuste de la SEP DMBE del sistema ClO2(1
2A′′)
Debido a la relevancia de las especies OClO y ClOO en la qu´ımica de la atmo´sfera
y la importancia de los me´todos multiconfiguracionales [205, 213, 234, 235] utilizados en
sistemas que incluyen a´tomos del grupo de los halo´genos y el ox´ıgeno, hemos decidido
construir una superficie de ajuste global para el sistema ClO2. En este trabajo, se muestra
por primera vez una SEP global [206] para el sistema molecular ClO2(1
2A′′) en el estado
electro´nico doblete fundamental, utilizando el me´todo DMBE [6–9].
Se empleo´ la misma metodolog´ıa para los fragmentos diato´micos y triato´micos, adema´s
de un te´rmino electrosta´tico de tres cuerpos que considera las interacciones de largo alcance
para todos los pares de interaccio´n a´tomo-dia´tomo. Los ca´lculos computacionales se reali-
zaron a nivel MRCI+Q [215], usando una funcio´n de onda CASSCF [217] como referencia
para los dos conjuntos de funciones de bases de Dunning [219] cc-pVDZ y cc-pVTZ. Apro-
ximadamente una malla de 3200 puntos ab initio se calcularon para localizar la SEP en
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Figura 4.1: Coordenadas utilizadas en el ajuste de la SEP DMBE [206] del sistema mole-
cular ClO2(1
2A′′).
la regio´n definida por 1.8 ≤ R1/a0 ≤ 8.0, 0.5 ≤ r1/a0 ≤ 10.0 y 0.0 ≤ γ1/deg ≤ 90 para las
interacciones Cl−O2 y por 1.8 ≤ R2/a0 ≤ 8.0, 0.5 ≤ r2/a0 ≤ 10.0 y 0.0 ≤ γ2/deg ≤ 180,
para las interacciones O− ClO, r, R y γ son las correspondientes coordenadas de Jacobi
utilizadas en este trabajo y que se definen en la figura 4.1.
4.2. Extrapolacio´n de los puntos ab initio
El conjunto de puntos ab initio necesarios para construir el potencial diato´mico O2
se realizaron para el ca´lculo del canal Cl−O2 con las coordenadas r1 y γ1 fijos a 10.0 a0
y 90 deg respectivamente, variando la coordenada R1 entre 1.8 ≤ R1/a0 ≤ 8.0. De la
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misma forma, para obtener el conjunto de los puntos ab initio de ClO se mantuvieron
fijas las coordenadas r2 y γ2 a 10.0 a0 y 90 deg en el ca´lculo del canal O− ClO, variando
la distancia R2 entre 1.8 ≤ R1/a0 ≤ 8.0. Las energ´ıas ab initio extrapoladas a nivel
MRCI+Q/cc-pVXZ (con X = D,T ) para el conjunto de base (m + 1)-th, se calcularon
usando el procedimiento CS de Varandas y Piecuch [236,237]. En su fo´rmula ma´s simple,
la energ´ıa de correlacio´n escalada se obtiene como:
Em+1 (R) = E
ref
m+1 (R) + χm+1,m (R)∆Em (R) (4.1)
donde Erefm+1 (R) es la energ´ıa de referencia de la funcio´n de onda con el conjunto de base
(m+ 1)-th,
∆Em (R) = Em (R)− Erefm (R) (4.2)
R es el vector tridimensional de las coordenadas espaciales nucleares que definen la SEP,
y
χm+1,m (R) = 1 +
S (R)m,m−1 − 1
S (Re)m,m−1 − 1
[
S (Re)m,m+1 − 1
]
(4.3)
con S (R)m,m−1 = ∆Em (R)/∆Em−1 (R). La geometr´ıa de referencia Re puede ser la
geometr´ıa de equilibrio o cualquier otro punto de la SEP. As´ı, la SEP MRCI+Q se ex-
trapola de las SEPs Em (R) y Em−1 (R), las energ´ıas de referencia E
ref
m+1 (R), E
ref
m (R), y
Erefm−1 (R) y una sola energ´ıa de correlacio´n Em+1 (Re) calculada en la geometr´ıa de refe-
rencia Re. Por tanto, la ecuacio´n (4.1) es la expresio´n ma´s simple que se puede proponer
para extrapolar la energ´ıa de correlacio´n escalada o parte de ella desde el conjunto de base
m hasta m+ 1.
El esquema de extrapolacio´n a la base completa (CBS) propuesto es anal´ıtico, resul-
tando en una SEP ClO2 [206] muy suave que sera´ utilizada en los ca´lculos de la dina´mica
reactiva y no reactiva durante el desarrollo de la presente Tesis. La utilizacio´n del me´todo
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CBS en el ca´lculo de las SPEs, es fundamental para poder alcanzar una mayor exactitud en
la energ´ıa del potencial obtenido, en comparacio´n con las energ´ıas calculadas, usando las
funciones de bases de Dunning cc-pVDZ y cc-pVTZ [219]. En el ca´lculo de extrapolacio´n
CBS desarrollado en este trabajo, se utilizan los valores de las energ´ıas ab initio calculadas
a nivel CAS/cc-pVDZ/TZ y MRCI+Q/cc-pVDZ/TZ de los fragmentos diato´micos ClO y
O2 y de los canales de disociacio´n Cl−O2 y O− ClO que describe el sistema triato´mico
ClO2. Este ca´lculo se realiza para obtener la energ´ıa de correlacio´n dina´mica a trave´s de
las siguientes fo´rmulas:
Edc/DZ = EMRCI+Q/DZ − ECAS/DZ . (4.4)
Edc/TZ = EMRCI+Q/TZ − ECAS/TZ . (4.5)
Con los valores de las energ´ıas de correlacio´n dina´mica Edc/DZ y Edc/TZ generados an-
teriormente, se usa la fo´rmula ErefX = E
ref
∞ + AX
−5.34 de Karton y Martin [238] para
obtener las energ´ıas extrapoladas a la base completa a nivel CAS. Adema´s con el me´todo
USTE [239] se obtendra´n las energ´ıas extrapoladas a la base completa a nivel MRCI+Q,
EcorX = E
cor
∞ +
A3
(X + α)3
+
A5
(X + α)5
(4.6)
donde
A5 = A5(0) + cA
n
3 (4.7)
En el ca´lculo de extrapolacio´n de los fragmentos diato´micos y triato´micos, fueron usados
los siguientes para´metros universales para el me´todo MRCI+Q [239]: A5=0.003768530,
α=-0.375, c=1.1787845 y n=25359186. El me´todo USTE proporciona buenos resultados
teo´ricos [237,239,240], que pueden permitir una comparacio´n ma´s realista con los valores
experimentales. De acuerdo con el me´todo DMBE, la SEP del sistema molecular ClO2
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asume la forma
V (R) =
3∑
i=1
V
(2)
i (Ri) + V
(3)
EHF(R) + V
(3)
dc (R) + V
(3)
elec(R) (4.8)
donde V
(2)
i (Ri) representa el te´rmino energe´tico de dos cuerpos, V
3
EHF(R) es la energ´ıa
Extended Hartree-Fock de tres cuerpos, V
(3)
dc (R) es la energ´ıa de correlacio´n dina´mica de
tres cuerpos y V
(3)
elec(R) es la energ´ıa electrosta´tica de tres cuerpos.
Las curvas de los potenciales diato´micos se ajustaron usando el modelo de interacciones
de dos cuerpos indicando el comportamiento del l´ımite asinto´tico correcto para el a´tomo
unido [136](EHFACE2U). Los para´metros disponibles se determinaron ajustando los datos
experimentales y ab initio. Por tanto, el potencial presenta la forma general [8, 136]
V (2)(R) = V
(2)
EHF(R) + V
(2)
dc (R) (4.9)
donde EHF se refiere a la energ´ıa tipo Extended Hartree-Fock y dc la energ´ıa de correlacio´n
dina´mica. Usualmente este u´ltimo es modelado como [241]:
V
(2)
dc (R) = −
∑
n=6,8,10
χn(R)CnR
−n (4.10)
donde los valores de los coeficientes de dispersio´n Cn son de la referencia [242] para O2 y
de la referencia [243] para ClO. La funcio´n damping viene dada por la expresio´n,
χn(R) =
[
1− exp
(
−AnR
ρ
−BnR
2
ρ2
)]n
(4.11)
En la ecuacio´n (4.11), An y Bn son las funciones auxiliares que se determinan por
An = α0n
−α1 (4.12)
Bn = β0 exp(−β1n) (4.13)
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donde α0, β0, α1 y β1 son para´metros universales adimensionales para todas las interac-
ciones isotro´picas [7, 244]: α0 = 16.36606, α1 = 0.70172, β0 = 17.19338, y β1 = 0.09574.
El para´metro de scaling ρ se define como
ρ = 5.5 + 1.25R0 (4.14)
donde R0 = 2(〈r2A〉1/2 + 〈r2B〉1/2) es el para´metro de Le Roy [245] y 〈r2X〉 es el valor del
radio al cuadrado para los electrones del a´tomo X (donde X=A,B). Finalmente la parte
exponencial de la energ´ıa tipo EHF asume la forma general
V
(2)
EHF(R) = −
D
R
(
1 +
n∑
i=1
air
i
)
exp(−γr) (4.15)
donde
γ = γ0 [1 + γ1 tanh(γ2r)] (4.16)
En la ecuacio´n (4.16) r = R − Re es el desplazamiento de la geometr´ıa de equilibrio de
la diato´mica y D y ai(i = 1, . . . , n) son para´metros de ajuste de los respectivos ca´lculos
asinto´ticos de las diato´micas ClO y O2. La figura 4.2 muestra las curvas asinto´ticas del
ajuste final de estas diato´micas y la tabla 4.1 resume sus respectivos valores nume´ricos.
La energ´ıa de correlacio´n dina´mica de tres cuerpos se puede calcular a partir de los
coeficientes de dispersio´n para los diferentes canales de disociacio´n a´tomo-dia´tomo. La
expresio´n anal´ıtica para esta energ´ıa se expresa como
V
(3)
dc (R) =
3∑
i=1
∑
n
fi(R)χn(ri)C
(i)
n (Ri, θi)r
−n
i (4.17)
donde los i representan el canal I–JK asociado a separacio´n del centro de masa, ri; Ri es la
distancia de enlace J–K y cos θi = ~ri ~Ri/|~ri ~Ri|. La funcio´n fi(R) es la funcio´n ”switching”,
cuyo valor debe ser +1 en Ri = R
e
i y ri → ∞, y 0 cuando Ri → ∞. Para dicha funcio´n
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Varandas [144,145] propuso la siguiente expresio´n:
fi =
1
2
{1− tanh[ξ(ηsi − sj − sk)]} (4.18)
donde si = Ri − Rei (se aplican a las expresiones correspondientes para sj, sk, fj y fk),
η y ξ son constantes escogidos con el fin de garantizar el comportamiento asinto´tico ade-
cuada. En este trabajo se eligieron ξ = 1.0 y η = 5.0 a−10 , adema´s χn(ri) es la funcio´n
”damping” sen˜alada anteriormente en la ecuacio´n (4.11) y ρ escogido como el promedio de
los respectivos para´metros de Le Roy [245]. Por tanto, en la ecuacio´n (4.17) las funciones
C
(i)
n (Ri, θi) son los coeficientes de dispersio´n de los canales de disociacio´n a´tomo-dia´tomo
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Tabla 4.1: Para´metros de las curvas de energ´ıa potencial de dos cuerpos
O2(X
3Σ−g ) ClO(X
2Π)
Re(a0) 2.28 3.0
D(Eh) 0.37288 0.22782
a1(a
−1
0 ) 1.91928 2.44709
a2(a
−2
0 ) 0.65701 1.29177
a3(a
−3
0 ) 2.856 0.79280
γ0(a
−1
0 ) 1.33761 1.89813
γ1(a
−1
0 ) 3.34721 2.25889
γ2(a
−1
0 ) 0.27632 0.08651
R0(a0) 5.6616 6.8402
C6/(Eha
−6
0 ) 15.40
a) 38.67b)
C8/(Eha
−8
0 ) 235.22
a) 747.10b)
C10/(Eha
−10
0 ) 4066.24
a) 18908.15b)
a) From Ref. [242].
b) From Ref. [243].
que puede escribirse de la forma
C(i)n (Ri, θi) =
∑
L
CLn (Ri)PL(cos θi) (4.19)
donde PL(cos θi) denota el te´rmino L-th en la expansio´n del polinomio de Legendre. En
el sumatorio de la ecuacio´n (4.19) solamente se consideran los componentes L = 0, 2 y
4, con la dependencia internuclear involucrada se calculan, usando las polarizabilidades
dipolares calculadas en el presente trabajo a nivel MRCI/cc-pVQZ unido a la aproximacio´n
generalizada de Slater-Kirkwood [246]. Los coeficientes de dispersio´n a´tomo-dia´tomo se
ajustaron mediante la siguiente expresio´n:
CA−BCn (R) = C
AB
n + C
AC
n +DM
(
1 +
3∑
i=1
air
i
)
exp
(
−a1r −
3∑
i=2
bir
i
)
(4.20)
donde r = R − RM es el desplazamiento relativo a la posicio´n del ma´ximo. Los para´-
metros que resultaron del ajuste se muestran en la table 4.2, mientras que la dependencia
internuclear de los coeficientes de dispersio´n se representa en la figura 4.3. As´ı como se
sen˜ala en la referencia [144], el uso de la ecuacio´n (4.17) produce una sobre-estimacio´n
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Figura 4.3: Coeficientes de dispersio´n de los canales de disociacio´n a´tomo-dia´tomo del
sistema ClO2 en funcio´n de la distancia de sepracio´n a´tomo-dia´tomo.
de la energ´ıa de correlacio´n dina´mica en los canales de disociacio´n a´tomo-dia´tomo. Para
corregir este comportamiento se multiplicaron la energ´ıa de correlacio´n dina´mica de dos
cuerpos por la funcio´n fi(R) y tambie´n para los correspondientes canales j y k. Esto
confirma [144] que la u´nica contribucio´n de dos cuerpos en el i-th canal es el de JK. El
te´rmino potencial de energ´ıa electrosta´tica del sistema molecular ClO2 tiene su origen en
la interaccio´n del momento cuadrupolar del a´tomo de ox´ıgeno con los momentos dipolar y
cuadrupolar de la especie ClO y de la interaccio´n del momento cuadrupolar del a´tomo de
cloro con el momento cuadrupolar de la especie O2. De forma similar a la ecuacio´n (4.17),
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Tabla 4.2: Valores nume´ricos, en undidades ato´micas de los para´metros de la e-
cuacio´n (4.20)
C06 (R) C
2
6 (R) C
0
8 (R) C
2
8 (R) C
4
8 (R) C
0
10(R)
Cl−O2
RM (a0) 3.600 3.2413 3.5830 3.2634 3.2160 3.5725
DM (Eh) 101.1159 17.5016 1878.3501 1191.1442 129.1260 45720.1328
a1(a
−1
0 ) 1.36247475 1.19866305 1.25234783 1.22650815 1.69115168 1.17982007
a2(a
−2
0 ) 0.46790825 0.39489092 0.42930969 0.40008804 0.90531324 0.37970240
a3(a
−3
0 ) 3.248x10
−5 -1.8353x10−3 3.7966x10−3 -7.6684x10−3 0.01438659 -4.7387x10−3
b2(a
−2
0 ) 0.41537660 0.52088304 0.32308184 0.55911294 1.15737628 0.27539940
b3(a
−3
0 ) 4.08x10
−2 3.91x10−2 3.41x10−2 6.78x10−2 0.25045127 3.48x10−2
O− ClO
RM (a0) 4.000 3.7954 3.9707 3.7956 3.7863 3.9492
DM (Eh) 118.8870 12.9316 2663.3808 901.3798 56.5747 81258.9295
a1(a
−1
0 ) 1.29474724 1.06932476 1.19014550 1.20944055 1.02064366 1.03818961
a2(a
−2
0 ) 0.26454128 1.24829673 0.24489658 0.45372387 0.35716277 0.14679120
a3(a
−3
0 ) -3.94x10
−2 0.53693123 -2.45x10−2 5.29x10−2 4.12759363 -3.62431434
b2(a
−2
0 ) 7.49x10
−3 0.94039970 -0.11394880 0.13792835 0.86895371 -0.21056690
b3(a
−3
0 ) 5.54x10
−9 9.99x10−8 3.79x10−3 6.41x10−2 0.23910851 1.40x10−2
la energ´ıa electrosta´tica de la mole´cula ClO2 puede ser aproximada por la expresio´n,
V
(3)
elec(R) =
3∑
i=1
fi(R)[C4(Ri, ri)ADQ(θa,i, γi, φab,i)r−4i +
C5(Ri, ri)AQQ(θa,i, γi, φab,i)r−5i ] (4.21)
donde i, fi(R), Ri, ri, and γi tienen el mismo significado que en la ecuacio´n (4.17), θa,i
es el a´ngulo que define la orientacio´n del cuadrupolo ato´mico y φab,i es el correspondiente
a´ngulo diedro. Los coeficientes C4(Ri, ri) y C5(Ri, ri) para el i-th canal A− BC, esta´n
dadas por
C4(Ri, ri) =
3
2
QADBC(Ri)χ4(ri)
C5(Ri, ri) =
3
2
QAQBC(Ri)χ5(ri) (4.22)
donde χ4(ri) and χ5(ri) son las damping functions del tipo a la funcio´n ilustrada en
ecuacio´n (4.11). DBC(Ri) es el momento dipolar ele´ctrico de la diato´mica, QBC(Ri) es
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el correspondiente momento cuadrupolar ele´ctrico de la diato´mica y QA es el momento
cuadrupolar del a´tomo A. Los ca´lculos ab initio para estas propiedades se realizaron a
nivel MRCI/cc-pVQZ, obtenie´ndose los siguientes resultados para los a´tomos de cloro
y ox´ıgeno: QCl(2P ) = 1.55628 ea
2
0 y QO(3P ) = −0.92008 ea20 . Tambie´n se verifica que el
te´rmino dipolar-cuadripolar C4(Ri, ri) para Cl−O2 no aparece de la expansio´n V (3)elec(R)
en la ecuacio´n (4.21) porque O2 no tiene momento dipolar. Las variaciones angulares de
ADQ y AQQ se definen por [247]
ADQ(θa, γ, φab) = cos γ(3 cos2 θa − 1) + 2 sin θa sin γ cos θa cos γ cosφab (4.23)
y
AQQ(θa, γ, φab) =1− 5 cos2 θa − 5 cos2 γ + 17 cos2 θa cos2 γ + 2 sin2 θa sin2 γ cos2 φab+
16 sin θa sin γ cos θa cos γ cosφab (4.24)
Para eliminar el a´ngulo θa en las ecuaciones (4.23) y (4.24) usamos el modelo COQ [248–
251], obtenie´ndose [252]
θa =∓ arctan{2 sin γ(8C5 cos γ +C4R)/
{[256C25 sin2 γ cos2 γ + 2C4C5R cos γ(36 − 25 sin2 γ)+
361C25 sin
4 γ + 9C24R
2 + 144C25 ]
1/2 − (5C24R2+
456C25 sin
2 γ ∓ 3C4R cos γ ± C5(19 sin2 γ − 12) + δ}} (4.25)
que se utiliza para sustituir θa en las ecuaciones (4.23) y (4.24). Un para´metro nume´rico
δ = 10−10 se incluyo´ en esta expresio´n para evitar la divisio´n por cero, tambie´n se utilizo´ los
valores de la geometr´ıa de equilibrio de las mole´culas diato´micas.
Con el propo´sito de ajustar la variacio´n de los momentos cuadrupolares de O2 y ClO y
del momento dipolar de ClO con la distancia internuclear en la ecuacio´n (4.22), realizamos
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Tabla 4.3: Valores nume´ricos de los para´metros de ajuste en las ecuaciones (4.26) y (4.27)
QO2(R) QClO(R) DClO(R)
Q∞/e a
2
0 0.91900 2.04965 -
M6/e a
2
0 1946.13 9413.93 -
Rref/a0 3.8117 9.45986 3.6927
A/e a20 -0.09423 6.2E-12 -0.19400
a1/a
−1
0 -0.19401 5.45192 0.97009
a2/a
−2
0 2.8671 -2.61655 0.22251
a3/a
−3
0 -0.34079 0.19927 7.7E-12
b1/a
−1
0 1.37845 6.16798 2.55049
b2/a
−2
0 0.89898 0.44084 0.27320
b3/a
−3
0 0.15172 0.0 0.001
todos los ca´lculos a nivel MRCI/cc-pVQZ en funcio´n de las distancias internucleares de las
distancias diato´micas. Los valores de los momentos cuadrupolares obtenidos se ajustaron
a la forma [251]
Q(R) = A
(
1 +
3∑
i=1
air
i
)
exp
(
−
3∑
i=1
bir
i
)
+
M6
R6
χ8(R) +Q∞ (4.26)
donde r = R − Rref y Rref es la distancia de referencia correspondiente a un ma´ximo en
la curva Q(R), mientras que los valores del momento dipolar obtenidos se ajustaron a la
forma [251]
D(R) = A
(
1 +
3∑
i=1
air
i
)
exp
(
−
3∑
i=1
bir
i
)
(4.27)
donde r = R−Rref y Rref es la distancia de referencia correspondiente a un ma´ximo en la
curva D(R). Todos los para´metros de ajuste en las ecuaciones (4.26) y (4.27) se sen˜alan
en la tabla 4.3, mientras que las curvas de las funciones se representan en la figura 4.4.
Para obtener el te´rmino energe´tico EHF de tres cuerpos (V
(3)
EHF), primero restamos de
la CBS(D,T )/MRCI/cc-pVDZ/TZ las energ´ıas de correlacio´n dina´mica de dos cuerpos,
tres cuerpos y la contribucio´n electrosta´tica de tres cuerpos obtenidos anteriormente. Los
datos que se obtienen se ajustan usando una forma de distribucio´n de polinomios [253].
En el ajuste de la SEP de un sistema molecular, V
(3)
EHF se expresa como el producto de un
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Figura 4.4: Momentos dipolar y cuadrupolar electrosta´ticos en funcio´n de la distancia
interato´mica. Los puntos representan los momentos electrosta´ticos de los ca´lculos ab initio
a nivel MRCI/AVQZ. La linea continua en a y b representa el ajsute de la ecuacio´n (4.26)
para los momentos cuadrupolares de O2(X
3Σ−g ) y ClO(X
2Π) respectivamente, y en c
representa el ajuste de la ecuacio´n (4.27) para el momento dipolar de ClO(X2Π).
polinomio por una funcio´n flexible (funcio´n ”switching”). Esta funcio´n conecta suavemente
y de forma continua los para´metros geome´tricos en los reactivos y los productos de una
reaccio´n qu´ımica [144, 145]. Los polinomios que se usan en el ajuste de las SEPs tendra´n
ma´s o menos para´metros, dependiendo del orden o grado utilizado. A continuacio´n se
describe V
(3)
EHF a trave´s de la siguiente expresio´n:
V
(3)
EHF(R) =
n∑
α=1
Pα(R1, R2, R3)
3∏
i=1
{1− tanh[γi,α(Ri −Rrefi,α)]} (4.28)
donde Pα(R1, R2, R3) es un polinomio de α
th orden. Para 6th orden, se obtiene la siguiente
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expresio´n:
Pα(R1, R2, R3) =c1 + c2Q1 + c3Q3 + c4Q
2
1 + c5S
2
2a + c6Q1Q3 + c7S
2
2b + c8Q
3
1+
c9Q1S
2
2a + c10S
3
3 + c11Q
2
1Q3 + c12Q1S
2
2b + c13Q3S
2
2a + c14Q
4
1+
c15Q
2
1S
2
2a + c16S
4
2a + c17Q1S
3
3 + c18Q
3
1Q3 + c19Q
2
1S
2
2b+
c20Q1Q3S
2
2a + c21Q3S
3
3 + c22S
2
2aS
2
2b + c23Q
5
1 + c24Q
3
1S
2
2a+
c25Q1S
4
2a + c26Q
2
1S
3
3 + c27S
2
2aS
3
3 + c28Q
4
1Q3 + c29Q
3
1S
2
2b+
c30Q
2
1Q3S
2
2a + c31Q1Q3S
3
3 + c32Q1S
2
2aS
2
2b + c33Q3S
4
2a+
c34S
2
2bS
3
3 + c35Q
6
1 + c36Q
4
1S
2
2a + c37Q
2
1S
4
2a + c38Q
3
1S
3
3+
c39Q1S
2
2aS
3
3 + c40S
6
2a + c41S
6
3 + c42Q
5
1Q3 + c43Q
4
1S
2
2b+
c44Q
3
1Q3S
2
2a + c45Q
2
1Q3S
3
3 + c46Q
2
1S
2
2aS
2
2b + c47Q1Q3S
4
2a+
c48Q1S
2
2bS
3
3 + c49Q3S
2
2aS
3
3 + c50S
4
2aS
2
2b (4.29)
donde S22a = Q
2
2 + Q
2
3, S
2
2b = Q
2
2 − Q23, y S33 = Q33 − 3Q22Q3, con Qi (i = 1 − n) son
coordenadas de simetr´ıa que se definen para el α-th orden del polinomio por
 Q1,αQ2,α
Q3,α
 =

√
1
3
√
1
3
√
1
3
0
√
1
2 −
√
1
2√
2
3 −
√
1
6 −
√
1
6

 R1 −Rref1,αR2 −Rref2,α
R3 −Rref3,α
 (4.30)
Observese que en la ecuacio´n (4.29) los coeficientes lineales ci,α y las coordenadas de
simetr´ıa Qi,α se han omitidos para la simplificacio´n del polinomio.
El ajuste de las SEPs no es una tarea trivial. El proceso es laborioso y muy complejo
puesto que se realiza manualmente y sin hacer uso de ningu´n tipo de algoritmo. Uno de los
motivos por lo que la funcio´n anal´ıtica es un proceso extremadamente dif´ıcil de construir,
es debido a la complejidad de la forma funcional que exige que sean necesarios numerosos
para´metros para describir adecuadamente el sistema reactivo, como consecuencia del ta-
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Tabla 4.4: Resultados del ajuste final del sistema molecular ClO2(1
2A′′)
Energ´ıaa,b) No. de puntos desviacio´n ma´ximaa) rmsda)
10 271 0.329 0.121
20 489 2.068 0.412
30 575 2.855 0.611
40 757 2.855 0.605
50 850 4.612 0.704
60 993 4.612 0.804
70 1373 4.612 0.804
80 2044 4.612 0.758
90 2203 4.612 0.807
100 2293 6.122 0.864
200 3067 6.717 1.038
300 3114 6.717 1.060
400 3152 6.717 1.087
500 3214 6.717 1.113
1000 3223 6.717 1.121
a) En kcal mol−1
b) Relativa al mı´nimo global.
man˜o del sistema molecular utilizado. Cabe mencionar que a la hora de realizar el ajuste
se persigue una reproduccio´n global y razonable de las propiedades del sistema molecular
que posteriormente se puede utilizar en estudios dina´micos, espectrosco´picos y en otros
ca´lculos de la estructura electro´nica. El ajuste final de un sistema molecular, consiste en
reproducir la topolog´ıa del camino de reaccio´n de los estados estacionarios obtenidos.
En definitiva, el ajuste es un proceso iterativo en el que todas sus etapas deben repetirse
hasta que toda la informacio´n ab initio sea reproducida por la forma funcional, que es el
momento en el que dispone de una SEP adecuada. Los resultados del ajuste final, obtenidos
a partir de las ecuaciones (4.28) y (4.29) del sistema molecular ClO2(1
2A′′) se muestran
en la tabla 4.4.
4.3. Principales caracter´ısticas de la SEP DMBE ClO2(1
2A′′)
Por lo que se refiere a las principales caracter´ısticas de la SEP de la mole´cula ClO2(1
2A′′),
las figuras 4.5 y 4.6 representan el ajuste final y en las tablas 4.5 y 4.6 se muestran los
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principales puntos estacionarios reproducidos con la SEP DMBE [206]. Los resultados de
los ca´lculos DFT de Zhu y Lin [204] a nivel G2M(CC2)//PW91PW91/6-311+G(3df) y
G2M(CC5)//PW91PW91/6-311+G(3df) se denominan con las siglas SEP ZL-I y SEP
ZL-II en ambas tablas. El mı´nimo global de la tabla 4.5 se obtuvo, ajustando la SEP DM-
BE [206] hasta 80 kcalmol−1 . En esta regio´n se ajustaron ma´s de 2000 puntos, obtenie´ndose
un valor de rmsd por debajo de la precisio´n qu´ımica, cuyo valor es 0.758 kcalmol−1 como
se muestra en la tabla 4.4. Por encima de este valor se localizaron todos los dema´s puntos
estacionarios relevantes, as´ı como los dos canales de disociacio´n a´tomo-dia´tomo Cl−O2
y O− ClO. La estructura del mı´nimo global ClOO, se localiza a 120.8 kcalmol−1 por de-
bajo de la energ´ıa de atomizacio´n y a 3.7 kcalmol−1 por debajo del canal de disociacio´n
Cl + O2. Este u´ltimo valor muestra una discrepancia de 0.99 kcalmol
−1 con respecto a los
valores experimentales de Suma et al. [235].
El mı´nimo OClO T-shaped (ver tabla 4.6) se encuentra a 8.1 kcalmol−1 por encima del
mı´nimo ClOO. La misma tendencia se ha encontrado en los mı´nimos de los potenciales SEP
ZL-I y SEP ZL-II, con la estructura OClO a 2.4 kcalmol−1 por encima del mı´nimo global
ClOO con el potencial SEP ZL-I y 0.8 kcalmol−1 con el potencial SEP ZL-II. Karton [232]
publica que la estructura ma´s estable de la especie OClO esta´ a 0.45 kcalmol−1 a nivel
[CCSD(T)/PV(Q+d)Z]. El orden energe´tico obtenido con la SEP DMBE [206] se mantiene
cuando se an˜aden las correcciones de la energ´ıa de punto zero (ZPE) calculadas a partir
de las frecuencias sen˜aladas en las tablas 4.5 y 4.6. De hecho, la diferencia de energ´ıa entre
el mı´nimo global ClOO y la estructura OClO aumenta a 8.68 kcalmol−1 por encima de
ClOO.
Zhu y Lin [204] obtuvieron dos estados de transicio´n TS1 y TS2 de primera orden,
relacionados con las estructuras ClOO y OClO. El TS1 se encuentra a 65.7 kcalmol−1
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Figura 4.5: Diagramas de contornos de las SEPs DMBE [206] para las interacciones Cl−O2
y O−ClO. Los puntos negros indican los puntos ab initio utilizados en el ajuste para
ambas interacciones.
por encima del mı´nimo global y funciona como una barrera en la transicio´n ClOO ⇀↽
OClO. Sin embargo, el TS2 se encuentra a 63.9 kcalmol−1 por encima del mı´nimo global
y que corresponde una barrera para la isomerizacio´n OClO′ ⇀↽ O′ClO. Adema´s de la
altura significativa de las dos barreras de los TS1 y TS2, ambos se encuentran por encima
de la energ´ıa de disociacio´n O + ClO a 5.3 kcalmol−1 y 3.5 kcalmol−1 , respectivamente.
En nuestro ca´lculo de ajuste de la SEP DMBE [206] no se encontraron las estructuras
correspondientes a los TS1 y TS2 obtenidos por Zhu y Lin [204].
Como se muestran en las tablas 4.5 y 4.6, todos los puntos estacionarios encontrados
se encuentran por debajo de la disociacio´n O + ClO y se producen cerca del canal de
disociacio´n O− ClO. Esto sugiere que con el potencial DMBE las especies ClOO y OClO
as´ı como los iso´meros OClO′ y O′ClO solo se pueden conectar a trave´s del canal de
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Figura 4.6: Diagramas de contornos a nivel ab initio para los acoplamientos lineales de las
SEPs Cl−O−O y O− Cl−O.
disociacio´n O + ClO.
En la figura 4.5 se muestra la representacio´n (x, y) de los diagramas de contornos
de las SEPs DMBE para las interacciones Cl−O2 y O− ClO. En la figura superior a, se
representa una forma atractiva de largo alcance para la geometr´ıa C2v e inserciones lineales
Cl−OO hasta aproximadamente r1 ≈ 6.0 a0. En esta regio´n, se observa una pequen˜a
barrera de ≈ 0.18 kcalmol−1 , para la insercio´n lineal que se encuentra ≈ 0.94 kcalmol−1
por debajo de la disociacio´n Cl + O2 y tambie´n una pequen˜a barrera para la insercio´n C2v
de ≈ 0.18 kcalmol−1 , que esta´ por debajo de la disociacio´n Cl + O2 ≈ 1.1 kcalmol−1 .
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Tabla 4.5: Puntos estacionarios del sistema ClO2. Distancias en bohr, a´ngulos en grados,
frecuencias en cm−1, y energ´ıas en kcalmol−1.
R1 R2 α3 ωs, ωb, ωa Energ´ıa
a) Energ´ıab) Energ´ıac) Energ´ıad) Nivel de teor´ıa
Cl + O2 disociacio´n a´tomo-dia´tomo
e)
2.2800 ∞ -117.1 -57.2 0 3.7 SEP DMBE
2.2819 ∞ -117.1± 0.05f) Expt. [254]
Cs mı´nimo global (ClOO)
2.3017 3.7624 116.6 1417, 516, 297 -60.4 0.0 SEP ZL-I
2.3168 3.8266 116.9 1379, 494, 279 -59.9 0.0 SEP ZL-II
2.2828 3.8399 115.37 -121.88 0.45 Ref. 232g)
2.2771 3.9854 115.5 1498, 422, 203 -4.26 Ref. 234h)
2.2936 4.1510 114.8 1513, 381, 198 -120.8 -60.9 -3.7 0.0 SEP DMBE
2.2809 3.9382 115.4 -4.69± 0.1 Expt. [234,235]
2.3244 3.4582 110.0 1443, 408, 192 -122.7± 0.8f) Expt. [254]
TS1
3.4770 3.0103 67.1 5.3 65.7 SEP ZL-I
3.4770 3.0103 67.1 3.4 63.3 SEP ZL-II
ClOO mı´nimo linear (LRM1)
6.0209 2.9990 180 33,13,833 -60.2 -0.3 56.9 60.6 SEP DMBE
Cs estado de transicio´n (LRTS1)
6.7954 3.0018 66.0 829,48,55i -60.2 -0.3 56.9 60.6 SEP DMBE
Cs estado de transicio´n (LRTS2)
7.1490 2.9902 38.0 48i,93,853 -60.8 -0.9 56.3 60.0 SEP DMBE
Cs mı´nimo (LRM2)
7.2388 2.9925 37.8 48,89,852 -60.8 -0.9 56.3 60.0 SEP DMBE
a) Referido a la atomizacio´n; b) Referido al l´ımite asinto´tico O− ClO; c) Referido al l´ımite asinto´tico
Cl−O2; d) Referido al mı´nimo global. e) No incluye la energ´ıa de punto cero (ZPE); f) Calculada
a partir de los valores del NIST-JANAF [254] para la entalp´ıa de formacio´n a 0 K; g) Valores de
energ´ıas obtenidos con el nivel de ca´lculo CCSD(T)/PV(Q+d)Z; h) Datos ab initio obtenidos a
nivel de ca´lculo CBS/MRCI+Q.
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Tabla 4.6: Puntos estacionarios del sistema ClO2. Distancias en bohr, a´ngulos en grados,
frecuencias en cm−1, y energ´ıas en kcalmol−1.
R2 R3 α1 ωs, ωb, ωa Energ´ıa
a) Energ´ıab) Energ´ıac) Energ´ıad) Nivel de teor´ıa
O + ClO disociacio´n a´tomo-dia´tomoe)
3.0000 ∞ -59.9 0 57.2 60.9 SEP DMBE
2.9663 -63.42± 0.05f) Expt. [254]
mı´nimo T-shaped (OClO)
2.8270 2.8270 117.9 924, 443, 1070 -4.6 -58.0 2.4 SEP ZL-I
2.8270 2.8270 117.9 924, 443, 1070 -4.6 -59.1 0.8 SEP ZL-II
2.7836 2.7836 117.49 -122.33 0.0 Ref. 232g)
2.7955 2.7955 117.6 951, 466, 1154 -112.8 4.3 -52.9 8.1 SEP DMBE
2.7775 2.7775 117.4 Expt. [212]
2.3244 3.4582 110.0 1443, 408, 192 -122.7± 0.8 Expt. [254]
TS2
3.4450 3.4450 48.8 3.5 63.9 SEP ZL-I
OClO estado de transicio´n linear (LRTS3)
3.0685 3.0685 0 2694,2065i,3030 -62.1 -2.2 55.0 58.7 SEP DMBE
C2v estado de transicio´n (LRTS4)
6.8051 6.8051 19.4 1568,38,49i -118.2 -58.3 -1.1 2.6 SEP DMBE
a) Referido a la atomizacio´n; b) Referido al l´ımite asinto´tico O− ClO; c) Referido al l´ımite asinto´tico
Cl−O2; d) Referido al mı´nimo global. e) No incluye la energ´ıa de punto cero (ZPE); f) Calculada
a partir de los valores del NIST-JANAF [254] para la entalp´ıa de formacio´n a 0 K; g) Valores de
energ´ıas obtenidos con el nivel de ca´lculo CCSD(T)/PV(Q+d)Z; h) Datos ab initio obtenidos a
nivel de ca´lculo CBS/MRCI+Q.
80 Superficie de energ´ıa potencial DMBE para ClO2(1
2A′′) en el estado fundamental
Este u´ltimo valor corresponde al estado de transicio´n de primera orden LRTS4, cuyas
propiedades se muestran en la tabla 4.6. Sin embargo, el aspecto ma´s importante de la
figura 4.5a se encuentra para valores de distancia r1 ma´s cortos y podemos predecir que
el mı´nimo global ClOO corresponde a los dos i´someros sime´tricos (ver figura 4.5).
Es interesante observar que LRTS4 actu´a como una barrera de izomerizacio´n ClO′O⇀↽
ClOO′. Para otras inserciones de la figura 4.5a se muestra una topolog´ıa estrictamente
repulsiva, sin revelar ningu´n camino que pueda conectar la estructura ClOO con otras
regiones de la SEP DMBE [206].
En la figura 4.5b se muestra una topolog´ıa del potencial para las interacciones O− ClO,
de acuerdo con los puntos estacionarios de largo alcance (ver tablas 4.5 y 4.6). Para las
inserciones lineales O−ClO (a´ngulos γ2 = 180 deg y α2 = 0 deg) primero se observa un
mı´nimo lineal de ≈ 1.0 kcalmol−1 por debajo de la disociacio´n O + ClO, seguido de una
barrera de ≈ 3.8 kcalmol−1 que se encuentra por encima de la disociacio´n O + ClO. Para
valores ma´s cortos de la distancia r2, se observa un estado de transicio´n de primer orden
LRTS3 seguido de una parte muy repulsiva de la SEP DMBE [206].
Con el aumento del a´ngulo α2 (disminucio´n del a´ngulo γ2) aparecen una serie de
puntos estacionarios sen˜alados en la tabla 4.5, denominados como LRM2, LRTS2, LRTS1
y LRM1, este u´ltimo para los a´ngulos γ2 = 0 deg y α1 = 180 deg. Entre estas estructuras
solamente LRM2 y LRM1 se pueden identificar de forma ma´s visible en la figura 4.5b.
Los dos aspectos que ma´s se destacan en esta figura son los valores ma´s cortos de la
distancia r2 y los dos mı´nimos que aparecen en esta figura, uno para el a´ngulo γ2 > 90 deg
y el otro para el a´ngulo γ2 < 90 deg. Mediante el ca´lculo de optimizacio´n utilizado para
generar la figura 4.5b, podemos decir con seguridad que para γ2 < 90 deg el mı´nimo visible
corresponde a la estructura OClO. LRTS2 ser´ıa una barrera de izomerizacio´n OClO′ ⇀↽
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O′ClO, asumiendo de esta forma en la SEP DMBE un papel similar al TS2 de la SEP
ZL-I. De la misma forma, la estructura que aparece para el a´ngulo γ2 > 90 deg se le puede
asignar de forma segura como el mı´nimo global ClOO. Finalmente la ausencia de cualquier
estado de transicio´n referente a las estructuras OClO y ClOO en la figura 4.5b, revela que
cualquier transicio´n OClO ⇀↽ ClOO probablemente puede ocurrir a trave´s de los valores
de distancias r2 largas, de acuerdo con nuestro ana´lisis de la energe´tica. En la figura 4.6
se representa los diagramas de contornos a nivel ab initio para los acoplamientos lineales
de las SEPs Cl−O−O y O− Cl−O. En ambas figuras, se indican la localizacio´n de los
mı´nimos y de los estados de transicio´n. Las dos SEPs reproducen razonablemente bien el
camino de reaccio´n y el valle de reaccio´n. En la figura 4.6a, ambos canales de disociacio´n
a´tomo-dia´tomo se observan con claridad y una barrera de ≈ 50 kcalmol−1 en el canal del
ataque del a´tomo de ox´ıgeno al centro de masa de la mole´cula OCl. Esta barrera tambie´n
se puede visualizar en la figura 4.5b para γ2 = 0 deg.
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Cap´ıtulo 5
Dina´mica reactiva y no reactiva en
el sistema ClO2
Varios estudios experimentales de la reaccio´n O + ClO, se realizaron usando las te´c-
nicas de flash foto´lisis [255–257], en los cuales se obtuvieron los valores de las constantes
de velocidad a temperatura ambiente de (1.16− 1.25)× 10−11 cm3 s−1. Sin embargo, otros
estudios desarrollados con las te´cnicas de fluorescencia de resonancia [258] y de flujo de
descarga [259] con un valor de la constante de velocidad casi 5 veces mayor y con la
presencia de una barrera de activacio´n. Los resultados experimentales [260–264] mostraron
valores de las constantes de velocidad entre 3.5 a 4.2 × 10−11 cm3 s−1 sin barrera de acti-
vacio´n e independiente de la temperatura y la presio´n. En el an˜o 2001, Goldfarb et al. [265]
estudiaron usando un tubo de flujo de descarga acoplado a un aparato de fluorescencia de
resonancia, cuya la variacio´n de la temperatura entre 227 a 362K y obtuvieron un resultado
muy preciso de la constante de velocidad de 3.9×10−11 cm3 s−1, pero recomendaron como
valor de la constante de velocidad ma´s aceptable: 3.7 × 10−11 cm3 s−1. Usando la misma
te´cnica, Atkison et al. [266] y Sanders et al. [267] recomendaron este mismo valor de la
constante de velocidad para la reaccio´n O + ClO.
Teo´ricamente, solo existen dos estudios en la literatura [204,268]. Jaffe [268] estudio´ la
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SEP del estado fundamental 2A′′ y realizo´ un estudio dina´mico de la reaccio´n O+ClO utili-
zando el me´todo QCT y obtuvo un valor de la constante de velocidad de 2.3×10−11 cm3 s−1,
muy cerca del valor experimental [265–267] y del valor recomendado [266, 267]. Sin em-
bargo, Zhu y Lin [204] estudiaron la isomerizacio´n y la descomposicio´n del radical ClO2
utilizando me´todos DFT. Para calcular la constante de velocidad, usaron la teor´ıa estad´ıs-
tica RRKM [269] y obtuvieron un valor de la constante de velocidad de 3.9×10−11 cm3 s−1,
independiente de la temperatura y compatible con el resultado experimental de Goldfarb
et al. [265].
El diagrama energe´tico de la reaccio´n O + ClO se representa en la figura 5.1 segu´n el
ana´lisis de los ca´lculos HOMO y LUMO del sistema molecular ClO2. La figura 5.2 muestra
la SEP DMBE [206] para ClO2(1
2A′′), representada en un gra´fico de forma triangular
usando las coordenadas hiperesfe´ricas. Estas coordenadas se definen como:
β⋆ =
√
3
(
R22 −R23
)
P−1 (5.1)
γ⋆ = (2R21 −R22 −R23)P−1 (5.2)
donde P = R21 + R
2
2 + R
2
3, y R1 es la distancia O−O. Como se observa en la figura 5.2,
la SEP DMBE [206] predice un mı´nimo de simetr´ıa Cs que corresponde a una especie
estable denominado como MCs (β
⋆ = ±0.433, γ⋆ = −0.702), mientras que la estructura
localizada en (β⋆ = 0.0, γ⋆ = 0.784), corresponde al mı´nimo de geometr´ıa C2v (MC2v).
Tambie´n se incluye en esta figura el camino de mı´nima energ´ıa que conecta los mı´nimos
Cs y C2v pasando por LRTS1, usando el me´todo de cadena simplificado [270].
5.1. Procesos de colisiones reactivas
Los ca´lculos QCT [13–20] para la dina´mica reactiva O + ClO [271] se realizaron con
el programa VENUS96 [196], adaptado para nuestra SEP DMBE [206] que predice una
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Figura 5.1: Energe´tica de la reaccio´n O + ClO calculado en la geometr´ıa optimizada de
ClOO a nivel MRCI+Q/VDZ
interaccio´n sin barreras energe´ticas para obtener los productos finales. El paso de inte-
gracio´n nume´rica para las ecuaciones del movimiento fue de 2.0× 10−17 s, que garantiza
la conservacio´n de la energ´ıa total y del momento angular total, con una distancia inicial
de separacio´n entre el a´tomo y el centro de masa de la mole´cula reactiva de 11A˚ para
el sistema O + ClO. Para determinar bmax que conduce a la reaccio´n, se calcularon un
pequen˜o conjunto de trayectorias manteniendo fijo b. Posteriormente, los valores de bmax
se usaron en el ca´lculo de 104 trayectorias para cada valor de temperatura indicada en la
tabla 5.1. Los ca´lculos se realizaron, usando el me´todo MGB [272].
Las ecuaciones del movimiento se integran cla´sicamente a partir de un conjunto de
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Figura 5.2: SEP DMBE [206] para ClO2(1
2A′′) usando coordenadas hiperesfe´ricas optimi-
zadas [273]. Los c´ırculos rojos corresponden a la especie de geomatr´ıa Cs en la regio´n
(β∗ = ±0.433, γ∗ = −0.702). La especie de geometr´ıa C2v corresponde al c´ırculo verde en
la regio´n (β∗ = 0, γ∗ = 0.784). LRTS1 corresponde a los c´ırculos amarillos en la regio´n
(β∗ = ±0.546, γ∗ = 0.477).
coordenadas que cumplen las restricciones impuestas por la naturaleza cua´ntica de los
estados vibracionales y rotacionales de las mole´culas reactivas. Por tanto, el coeficiente
te´rmico de velocidad viene dada por la expresio´n:
k(T ) = ge(T )
(
2
kBT
)3/2( 1
µπ
)1/2
Qvj(T )
−1×∑
vj
(2j + 1) exp
(
− Evj
kBT
)∫ ∞
0
Etrσ(Etr) exp
(
− Etr
kBT
)
(5.3)
donde kB es la constante de Boltzmann, µ es la masa reducida de los reactivos, Evj es
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la energ´ıa roto-vibracional de los reactivos, ge(T ) es el factor de degeneracio´n electro´nica,
σ es la seccio´n eficaz definido en la ecuacio´n (3.21) y Qvj es la funcio´n particio´n roto-
vibracional. Usando el me´todo de Monte Carlo para resolver el muestreo de la energ´ıa
de traslacio´n en la ecuacio´n (5.3), se obtiene Etr = kBT ln(ξ1ξ2), donde ξ1 y ξ2 son los
dos nu´meros aleatorios obtenidos para especificar la energ´ıa de traslacio´n asociada a cada
trayectoria. Para obtener una distribucio´n roto-vibracional precisa y realista, se considera
la siguiente funcio´n acumulativa:
C(v, j;T ) =
∑
v′=0
∑
j′=1
(2j′ + 1) exp(−Ev′j′/kBT )Qvj(T )−1 (5.4)
Para cada temperatura y trayectoria, los estados vibracionales y rotacionales (v, j), se
obtienen cuando se cumple la condicio´n que C(v, j;T ) ≥ ξ3. Sustituyendo el procedi-
miento del muestreo en la ecuacio´n (5.3) por N trayectorias integradas, la constante de
velocidad para la reaccio´n O + ClO se puede calcular por la expresio´n:
k(T ) = ge(T )
(
8kBT
πµ
)1/2
πb2maxPr (5.5)
donde Pr es la probabilidad de la reaccio´n. Pr se calcula de forma a obtener las distri-
buciones de los estados roto-vibracionales de los canales reactivas durante el proceso de
colisio´n O+ClO. Uno de los principales problemas del me´todo QCT es la conservacio´n de
la ZPE. Por tanto, los ca´lculos dina´micos usando me´todo QCT, se debe realizar teniendo
en cuenta el problema de la ZPE. Uno de los primeros esfuerzos con el fin de incluir e-
fectos cua´nticos en los ca´lculos de dina´mica cla´sica fue la utilizacio´n del me´todo QCT, lo
cual cada trayectoria es iniciada con la mole´cula en un estado cua´ntico roto-vibracional
espec´ıfico. Me´todos que permiten ca´lculos QCT sin ningu´n tipo de condiccio´n cua´ntica
para analizar trayectorias pueden afectar a los resultados estad´ısticos y finales durante el
proceso de colisio´n [272,274,275].
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Utilizamos el me´todo MGB [272] para incluir efectos cua´nticos en la distribucio´n de
la energ´ıa roto-vibracional cla´sica del producto diato´mico AB en las colisiones reactivas
O + ClO (en este caso, la mole´cula de ox´ıgeno). El me´todo MGB [272] utilizado para
corregir el efecto de violacio´n de la ZEP del producto O2, exige que su energ´ıa vibracional
debe ser mayor o igual que su ZPE. Por tanto, la probabilidad de los estados vibracional
y rotacional (v, j) de la diato´mica AB, de acuerdo con el me´todo MGB [272] viene dada
por,
PABvj =
NAB∑
i=1
W
AB,(i)
vj
NAB
(5.6)
donde W
AB,(i)
vj ∼WAB,(i)v WAB,(i)j , siendo
W ik=
1
ρk
√
π
exp
−
√Ek −
√
εik
ρk
√
E¯k
2
 (5.7)
donde Ek es el valor propio de la energ´ıa del producto formado, E¯k es la separacio´n de la
media energe´tica entre los canales vecinos y εik es la energ´ıa final (vibracional o rotacional)
del canal reactivo. Segu´n el uso de VENUS [196], cuando la trayectoria alcanza un requisito
geome´trico para parar el ca´lculo, 200 ciclos adicionales se ejecutan para determinar el
promedio de la energ´ıa rotacional. Con esto, el componente vibracional se obtiene como
la parte residual de la energ´ıa interna del fragmento.
La constante de velocidad QCT-MGB se puede calcular, usando la ecuacio´n (5.6),
teniendo en cuenta la ZPE de los rectivos y productos. Suponiendo AB y BC como los
fragmentos diato´micos de los reactivos y productos, la probabilidad de la formacio´n de
BC se puede calcular como
PBC =
∑
vj
∑NBC
i=1 W
BC,(i)
vj∑
vj
∑NAB
i=1 W
AB,(i)
vj
(5.8)
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Por tanto, la constante de velocidad se puede calcular utilizando la ecuacio´n (5.3), mien-
tras que la incertidumbre estad´ıstica ((68% nivel de confianza) en k(T ) se obtiene de la
siguiente expresio´n:
∆k(T ) = k(T )
 ∑vj∑NABi=1 WAB,(i)vj −∑vj∑NBCi=1 WBC,(i)vj(∑
vj
∑NAB
i=1 W
AB,(i)
vj
)(∑
vj
∑NBC
i=1 W
BC,(i)
vj
)
1/2 (5.9)
Los resultados de la dina´mica reactiva para las colisiones O + ClO usando el me´todo
QCT-MGB, se representan en la tabla 5.1. La figura 5.3 muestra los resultados para la
formacio´n de Cl + O2, usando el me´todo QCT-MGB y la teor´ıa de captura. Tambie´n se
representan en esta figura otros resultados teo´ricos [204,268], experimentales [255,265,276]
y recomendados [266,267,277] de las constantes de velocidad correspondientes.
El valor de la constante de velocidad previsto por Jaffe [268] a partir de datos espec-
trosco´picos para la reaccio´n O + ClO es de k(T = 300K) = 2.3± 0.2× 10−11 cm3 s−1, so´lo
ligeramente mayor que el valor que reportamos [271] para la misma reaccio´n, cuyo resultado
es k(T = 298K) = 1.78± 0.05× 10−11 cm3 s−1. Zhu y Lin [204] determinaron la constante
de velocidad de la reaccio´n O + ClO de forma indirecta, usando la constante de equilibrio
para la formacio´n de ClOO y la teor´ıa variacional del estado de transicio´n (VTST). El valor
de la constante de velocidad obtenido es de k(T = 298K) = 3.7×10−11 cm3 s−1. El trabajo
de Jaffe [268] predice que se requiere una energ´ıa de activacio´n de 1.6 kJmol−1 para que
ocurra la reaccio´n. Para obtener una representacio´n anal´ıtica de los datos QCT-MGB,
utilizamos una fo´rmula generalizada de Arrhenius:
k(T ) = ATm exp(−B/T ) (5.10)
donde los para´metros nume´ricos son: A=223.292 × 10−11 cm3 s−1K−m, m=−0.814383, y
B =39.2058K−1. Claramente la ecuacio´n (5.10) se adapta a todos los valores de tempe-
raturas consideradas en la figura 5.3. Para una comparacio´n directa con otros resultados,
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Tabla 5.1: Resumen de los resultados para las colisiones reactivas, usando el me´todo QCT-
MGB. Constantes de velocidad, en cm3 s−1, multiplicado por 1012. Los resultados entre-
pare´ntesis corresponden a la fraccio´n k(T )/kcap(T ).
O+ClO Cl + O2
T/K bmax/A˚ P k(T ) P k(T ) kcap(T ) (rec) kcap,〈C4〉(T ) (rec)
100 9.0 0.042 8.2 ± 0.3 0.18 35.2 ± 0.8 76.3(0.46) 55.5(0.63)
150 8.7 0.038 6.5 ± 0.4 0.15 29.7 ± 0.7 73.1(0.41) 49.6(0.60)
200 8.5 0.033 6.5 ± 0.4 0.13 24.9 ± 0.6 68.5(0.36) 44.2(0.56)
250 8.2 0.033 6.1 ± 0.3 0.11 21.0 ± 0.6 64.2(0.33) 39.9(0.53)
298 8.0 0.029 5.1 ± 0.3 0.10 17.8 ± 0.5 60.8(0.29) 36.6(0.49)
350 7.8 0.031 5.2 ± 0.3 0.10 16.8 ± 0.5 57.8(0.29) 33.9(0.50)
400 7.5 0.032 5.1 ± 0.3 0.097 15.1 ± 0.5 55.7(0.27) 31.8(0.47)
450 7.2 0.032 4.6 ± 0.3 0.098 14.2 ± 0.4 53.8(0.26) 30.2(0.47)
500 7.0 0.031 4.3 ± 0.2 0.10 14.1 ± 0.4 52.3(0.27) 28.8(0.49)
hemos hecho un ajuste entre 200− 350 K a la funcio´n de Arrhenius (m=0), obtenie´ndose
A=9.65×10−12 cm3 s−1 y BkB=Ea = −1.6 kJmol−1. El resultado del ajuste coincide con
el previsto por Jaffe [268], que tambie´n predice el aumento de la constante de velocidad
con el incremento de la temperatura. La previsio´n de Jaffe [268] no cumple con la teor´ıa
de captura, mientras que el resultado de nuestro trabajo [271] predice que la constante
de velocidad disminuye con el aumento de la temperatura (ver tabla 5.1), cumplie´ndose
con el re´gimen de captura durante las colisiones reactivas, por lo que sugerimos calcular
la constante de velocidad de captura para la formacio´n de Cl + O2.
A trave´s de los valores de bmax sen˜alados en la tabla 5.1 y de las constantes de velocidad
representadas en la figura 5.3, se espera que la dina´mica para las colisiones reactivas
O + ClO es gobernada por las fuerzas de largo alcance que disminuyen con el aumento de la
temperatura. Por tanto, necesitamos obtener una estimativa para valores de largo alcance
en el potencial de interaccio´n involucrado en las colisiones. Para ello, consideramos dos
procedimientos utilizados en estudios de colisiones reactivas similares [278,279]. El primero
se basa en el ajuste del promedio de las interacciones O + ClO en la SEP DMBE [206]
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Figura 5.3: Resultados de las constantes de velocidad para la formacio´n de Cl+O2 usando el
me´todo QCT-MGB y la teor´ıa de captura. Tambie´n se representan resultados teo´ricos [204,
268], experimentales [255,265,276] y recomendados [266,267,277] de otros trabajos
para la regiones efectivas de largo alcance, a partir de la expresio´n,
V0(r) = −〈Cn〉r−n (5.11)
donde 〈Cn〉 y n son para´metros de ajuste y r es la distancia entre el a´tomo O y el centro
de masa de la mole´cula ClO. A trave´s del ajuste de la ecuacio´n (5.11) para r > 10 A˚, se
obtienen los siguientes valores de los para´metros de ajuste: 〈Cn〉 = 6046 kJmol−1 A˚n y
n = 6.09. Los resultados indican que la contribucio´n dominante aparece en el te´rmino de
dispersio´n para n = 6. Usando la ecuacio´n (5.11), la constante de velocidad de captura
viene dada por [245,279]:
kcap(T ) = ge(T )〈Cn〉2/n 2
(3n−4)/2nn
√
π
(n− 2)(n−2)/n√µΓ
(
2n− 2
n
)
(kBT )
(n−4)/2n (5.12)
donde Γ(· · · ) es la funcio´n gamma. Los valores nume´ricos de kcap(T ) se muestran en
la tabla 5.1 y los valores entre-pare´ntesis corresponden a los factores de recruzamiento
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obtenidos mediante la fo´rmula Frec = k(T )/kcap(T ).
Existen dos tipos de recruzamientos dina´micos [280], el estad´ıstico que no tiene un valor
significativo en una reaccio´n muy exote´rmica. Sin embargo, el recruzamiento no estad´ıstico
puede ser identificado como trayectorias que entran en la regio´n de fuerte interaccio´n
pero no forman productos durante las colisiones. Para enfatizar algunos detalles sobre
la dina´mica y el recruzamiento, establecemos tres regiones cerca de las estructuras ma´s
importantes representados en la figura 5.2 y analizamos los resultados de las trayectorias
para T = 298K. Verificamos que 29% de las trayectorias no reactivas atravesaron la
regio´n cerca del estado de transicio´n, mientras que so´lo 2.5% entraron en la regio´n del
mı´nimo Cs. El recruzamiento no estad´ıstico alcance aproximadamente 20 − 30% de las
trayectorias que corroboran con los datos de la tabla 5.1. Una caracter´ıstica interesante en
la isomerizacio´n, es que todas la trayectorias atraviesan las regiones cerca del mı´nimo C2v y
un 74% atraviesan la regio´n de LRTS1. Para las colisiones reactivas, todas las trayectorias
contribuyeron a la formacio´n del mı´nimo Cs.
El segundo procedimiento para representar el potencial de interaccio´n de largo al-
cance, es considerar so´lo el te´rmino principal de la interaccio´n electrosta´tica C4, que
se estima usando el me´todo cla´sico COQ [248–251]. Este enfoque permite que el mo-
mento cuadrupolar del a´tomo de ox´ıgeno se ajusta adiaba´ticamente en cada geometr´ıa de
forma que se minimice la interaccio´n electrosta´tica. Se sustituye el valor optimizado de
Copt4 = 0.59759 e
2 a30 en la ecuacio´n (5.12) y se obtienen los valores de las constantes de
velocidad sen˜alados en la u´ltima columna de la tabla 5.1.
La figura 5.4, representa las distribuciones de los estados roto-vibracionales de las
mole´culas de ox´ıgeno recie´n formados para tres valores de temperaturas, T =100K, 298K,
y 500K, siendo la probabilidad de los estados vibracionales y rotacionales (v, j), obtenida
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Figura 5.4: Distribuciones de los estados roto-vibracionales de la formacio´n de O2(v, j)
para T = 100K, 298K y 500K obtenido usando el me´todo MGB [272].
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utilizando el me´todo MGB [272]. La caracter´ıstica principal de las distribuciones en esta
figura, es el aumento de los estados vibracionales hasta v=16, con una poblacio´n ma´xima
para los estados v=12−14. Mediante esta caracter´ıstica se puede explicar la conversio´n de
la energ´ıa potencial en energ´ıa vibracional durante el proceso isote´rmico O + ClO, cuyos
productos de la reaccio´n son Cl + O2.
Este comportamiento se verifica en la figura 5.5, donde se representa la distribucio´n
total de los estados vibracionales de la mole´cula de ox´ıgeno, mostrando una poblacio´n
creciente de los estados vibracionales hasta el valor ma´ximo v = 12. Para obtener los
estados rotacionales j, se toma un valor fijo del estado vibracional ma´s poblado (en este
caso v = 12) y se obtienen las distribuciones rotacionales solamente para v = 12. En la
figura 5.6 se representa la distribucio´n rotacional de la mole´cula de ox´ıgeno para v=12,
por lo que se preve´ una distribucio´n de Boltzmann.
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Figura 5.6: Distribucio´n rotacional de la formacio´n de la mole´cula de ox´ıgeno para v=12
5.2. Procesos de colisiones no reactivas
En el proceso inela´stico, la relajacio´n vibracional de la especie ClO se considera de
gran importancia en el ana´lisis de los procesos cine´ticos de la reaccio´n O + ClO. Se supone
que en el modelo teo´rico, algunas colisiones atmosfe´ricas han producidos estados vibracio-
nalmente excitados de la especie ClO hasta v′ = 7. El estudio de la dina´mica no reactiva
O + ClO(v ′, j )→ O+ClO(v ′′, j ′) [271], se realizaron integrando un total de 5000 trayecto-
rias. Para cada valor de temperatura se calcularon las cinco combinaciones de los estados
vibracionales iniciales v′, usando la energ´ıa traslacional y el estado cua´ntico rotacional
termalizados. El bmax se determino´ usando la misma metodolog´ıa que en el estudio de la
dina´mica reactiva. Las trayectorias se analizaron usando el me´todo MGB [272] (conside-
rando el proceso de colisio´n no reactivo). Los resultados de los ca´lculos de las constantes
de relajacio´n y de excitacio´n vibracional de todos los estados y de estado-estado se mues-
tran en tabla 5.2. En la figura 5.8 se representan las constantes de velocidad en funcio´n de
todos los estados vibracionales iniciales de la especie ClO. Para la temperatura T = 100K,
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Figura 5.7: Constantes de relajacio´n vibracional de todos los estados en funcio´n del estado
cua´ntico vibracional inicial de ClO para diferentes temperaturas.
la constante de velocidad muestra un comportamiento en el aumento exponencial desde
v′ = 1 hasta alcanzar un ma´ximo en v′ = 5.
Aunque la energ´ıa traslacional para T = 100K es suficientemente pequen˜a para per-
mitir una vibracio´n efectiva en la regio´n del mı´nimo C2v, la probabilidad de alcanzar esta
regio´n es muy baja cuando se adiciona excitacio´n vibracional, es decir, el canal de entrada
solo permite pequen˜as vibraciones v′. Aumentando la temperatura provoca una disminu-
cio´n en el canal de entrada, disminuyendo tambie´n la eficacia de transferencia de energ´ıa.
Las constantes de relajacio´n vibracional de la especie ClO en funcio´n del estado cua´ntico
vibracional inicial (v′) se representan en la figura ??, mostrando un comportamiento en el
decaimiento exponencial del estado final (v′ − 1).
Para la temperatura ma´s elevada de la figura 5.9, se obtiene una distribucio´n casi uni-
forme en los estados vibracionales finales. La disminucio´n de la temperatura, la distribucio´n
aleatoria interna puede contribuir en las transiciones ma´s probables v′ = 9 → v′′ = 0. En
este caso, el movimiento lento de los a´tomos debido a la pequen˜a energ´ıa traslacional fa-
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cilita el proceso de transferencia de energ´ıa. En la figura 5.9 se representa la probabilidad
de transicio´n de en funcio´n de ratio para v′ = 9→ v′′ = 0 y tres valores de temperaturas
T = 100K, T = 298K y T = 500K.
Tambie´n se observaron la excitacio´n vibracional en los resultados de los ca´lculos MGB-
QCT. Para valores pequen˜os de temperaturas, la energ´ıa de la mole´cula diato´mica ClO
tiene excitacio´n insignificante, 30 veces menor que la desactivacio´n vibracional y solo se
observan para estados vibracionales elevados v′ = 7 y 9, por lo que la separacio´n de energ´ıa
entre los estados se hace ma´s pequen˜a. El proceso de excitacio´n es independiente de la
temperatura para v′ = 7 y 9, mientras que para otros estados v′, la excitacio´n aumenta
con la temperatura. Cuando se compara la desactivacio´n vibracional con la excitacio´n a
medida que aumenta las temperaturas, se observa en la figura ?? un mı´nimo en v′ = 5.
Por tanto se espera que las colisiones directas predominan en el proceso de excitacio´n,
con la posibilidad de probar que no existe transferencia entre las energ´ıas traslacional y
vibracional en algunas de las regiones de la SEP.
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Tabla 5.2: Constantes de velocidad de relajacio´n y de excitacio´n vibracional de todos los
estados y de estado-estado calculadas, usando SEP DMBE 12A′′ [206].
1012 kv′→v′′(T )
v′ bmax/A˚ 10
12 krelajv′ (T ) 10
12 kexcitv′ (T ) v
′′ = 0 1 2 3 4 5 6 7 8
T = 100K
1 8.8 31 ± 1 - 31
3 8.4 41 ± 1 - 11.5 15.6 13.7
5 8.4 48 ± 1 - 11.6 12.4 8.8 7.4 8.0
7 8.6 47 ± 1 0.4 ± 0.1 10.5 7.1 6.0 5.5 5.3 6.9 6.1
9 8.8 45 ± 1 1.4 ± 0.2 7.6 5.9 4.2 3.8 4.7 5.4 4.1 4.8 4.3
T = 150K
1 8.3 26 ± 1 - 26
3 8.2 34 ± 1 - 9.0 13.1 11.6
5 8.0 38 ± 1 - 8.9 9.4 6.6 7.3 6.1
7 8.3 39 ± 1 0.4 ± 0.1 8.4 6.0 4.7 4.5 3.9 6.0 6.0
9 8.4 40 ± 1 1.4 ± 0.2 6.9 4.3 3.5 3.4 4.5 4.1 4.9 4.3 3.8
T = 210K
1 7.8 21.4 ± 0.8 - 21.4
3 7.9 26.7 ± 0.9 - 7.6 10.0 9.1
5 8.2 30 ± 1 - 7.0 5.6 5.8 4.1
7 8.4 31 ± 1 0.4 ± 0.1 6.1 4.8 4.0 4.0 3.5 4.2 4.4
9 8.6 32 ± 1 1.6 ± 0.3 5.2 3.8 2.6 4.0 3.0 3.5 3.8 2.9 3.2
T = 298K
1 7.5 17.6 ± 0.7 0.17 ± 0.08 17.6
3 7.5 22.8 ± 0.8 0.13 ± 0.07 6.7 8.8 7.3
5 7.5 24.5 ± 0.8 - 4.9 6.7 4.9 4.1 3.8
7 7.7 25.1 ± 0.9 0.4 ± 0.1 5.2 4.4 3.0 2.4 3.0 3.6 3.5
9 8.0 26.4 ± 0.9 1.5 ± 0.2 4.1 3.2 2.2 3.2 2.9 2.9 2.8 2.8 2.9
T = 350K
1 7.5 13.5 ± 0.7 0.22 ± 0.09 13.5
3 7.5 19.2 ± 0.8 - 5.6 7.0 6.7
5 7.7 20.6 ± 0.8 - 4.1 5.4 4.0 3.7 3.3
7 8.0 23.0 ± 0.9 0.6 ± 0.1 4.1 4.3 3.3 2.1 2.9 3.1 3.3
9 8.2 23.8 ± 0.9 1.5 ± 0.2 3.1 2.7 1.8 2.1 2.5 3.2 3.5 2.1 2.8
T = 500K
1 7.5 11.8 ± 0.6 0.6 ± 0.1 11.8
3 7.5 15.7 ± 0.7 0.26 ± 0.09 5.2 5.2 5.4
5 7.7 17.9 ± 0.8 0.18 ± 0.08 3.5 4.4 3.3 3.7 3.0
7 8.0 19.2 ± 0.8 0.6 ± 0.1 2.9 3.4 2.6 2.0 2.5 2.9 2.8
9 8.2 21.0 ± 0.9 1.7 ± 0.3 2.3 2.1 2.0 1.8 2.1 2.7 2.5 2.4 3.1
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Cap´ıtulo 6
Conclusiones y Perspectivas
futuras
6.1. Conclusiones
En la presente Tesis se presentan un conjunto de estudios teo´ricos sobre SEPs de los
fragmentos diato´micos ClO y O2 y triato´micos O− ClO y Cl−O2. Tambie´n se presentan
estudios de la dina´mica reactiva O+ClO→ Cl+O2 y del proceso inela´stico O + ClO(v ′)→
O+ClO(v ′′). Como resultados de nuestro trabajo podemos establecer las siguientes con-
clusiones:
• PRIMERA: Se ha obtenido la SEP DMBE del sistema molecular ClO2(12A′′) en
el estado fundamental, teniendo en cuenta las fuerzas de largo alcance y un ajuste
preciso de las energ´ıas ab initio extrapoladas a la base completa CBS(D,T ) a nivel
MRCI+Q.
• SEGUNDA: Se han analizado las caracter´ısticas topogra´ficas de la SEP DMBE y se
ha comparado con los resultados experimentales y teo´ricos.
• TERCERA: El mı´nimo global de la SEP DMBE corresponde a la especie ClOO y
se encuentra a 8.1 kcalmol−1 por debajo del mı´nimo correspondiente a la mole´cula
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OClO (C2v).
• CUARTA: Las SEPs desempen˜an un papel importante en la descripcio´n completa de
un sistema reactivo. Se construyen como formas funcionales y se ajustan a ca´lculos
ab initio de estructura electro´nica. Basa´ndose en la SEP DMBE ClO2(1
2A′′), la
informacio´n dina´mica se obtiene a trave´s de ca´lculos QCT-MGB.
• QUINTA: Las constantes de velocidad obtenidas en los ca´lculos de la dina´mica para
las colisiones reactivas usando el me´todo QCT-MGB, han demostrado un compor-
tamiento t´ıpico del re´gimen de captura, porque disminuyen con el aumento de la
temperatura (barrera negativa en la representacio´n de Arrhenius).
• SEXTA: La teor´ıa de captura se utilizo´ para predecir las constantes de velocidad
reactivas y el recruzamiento no estad´ıstico, cuyo valor alcanzo´ aproximadamente
entre el 20 y el 30%.
• SE´PTIMA: El valor de la constante de velocidad a temperatura ambiente calculada
en la presente Tesis es ligeramente mayor que el valor previsto por Jaffe, y por Zhu
y Lin.
• OCTAVA: La SEP DMBE ClO2(12A′′) puede ser utilizado para probar nuevas meto-
dolog´ıas dina´micas, cine´ticas y espectrosco´picas y para obtener informacio´n adicional
acerca de este sistema triato´mico.
• NOVENA: El uso de la SEP DMBE ClO2(12A′′) en metodolog´ıas de dispersio´n
cua´ntica puede ser muy importante, con el fin de realizar un estudio dina´mico com-
pleto y evitar los problemas relacionados con la naturaleza cla´sica del me´todo QCT,
especialmente el problema de violacio´n de la ZPE.
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6.2. Perspectivas futuras
Con el objetivo de mejorar el trabajo que se comenzo´ en el desarrollo de esta Tesis
Doctoral, se espera profundizar en diferentes aspectos:
• Utilizacio´n de la SEP DMBE ClO2(12A′′) previamente obtenida en ca´lculos de es-
pectroscopia molecular y de dina´mica cua´ntica.
• Realizacio´n de ca´lculos ab initio para obtener la SEP del sistema ClO2 en el estado
excitado.
• Utilizacio´n de la SEP del sistema ClO2 exicitado en ca´lculos de dina´mica cla´sica,
cua´ntica, espectroscop´ıa y en otros ca´lculos de estructura electro´nica.
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Ape´ndice A
Puntos ab initio utilizados en el
ajuste de SEPs del sistema ClO2
A.1. SEP de las mole´culas diato´micas ClO(X2Π) y O2(X
3Σ−g )
El ajuste de las mole´culas diato´micas ClO(X2Π) y O2(X
3Σ−g ) se realizaron, utilizando
los puntos ab initio calculados a nivel MRCI+Q con las bases de Dunning cc-pVDZ y
cc-pVTZ [219]. Estos puntos se extrapolaron a CBS. Posteriormente usamos programas
para calcular y obtener la energ´ıa EHF y la energ´ıa de correlacio´n dina´mica ajustadas,
representadas en las figuras A.1 y A.2 con el objetivo de comparar los resultados CBS con
otros trabajos teo´ricos [281, 282] y experimentales [283, 284] de las especies ClO(X2Π) y
O2(X
3Σ−g ).
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Figura A.1: SEP de la mole´cula diato´mica ClO(X2Π) en el estado fundamental.
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Figura A.2: SEP de la mole´cula diato´mica O2(X
3Σ−g ) en el estado fundamental.
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A.2. Puntos ab initio extrapolados de acuerdo con los ca-
nales de disociacio´n Cl−O2 y O− ClO
Antes de empezar el ajuste final de la triato´mica ClO2, se comprobaron mediante
varios ca´lculos si la disociacio´n se produc´ıa correctamente para todos los perfiles angulares
de cada uno de los canales representados. Para cada geometr´ıa, casi todos los perfiles
angulares tienen el mismo comportamiento asinto´tico. Los resultados en el ajuste final
debe incluir solamente los perfiles angulares de los dos canales sin oscilaciones y con un
comportamiento muy suave del potencial. Tambie´n es importante sumar a los resultados
anteriores todos los para´metros obtenidos en el ajuste de las mole´culas diato´micas, de los
coeficientes dispersivos y del potencial electrosta´tico.
Los comportamientos irregulares de algunos de los perfiles angulares, cuyos puntos se
desv´ıan y provocan saltos para el l´ımite de disociacio´n asinto´tico tienen un tratamiento
especial durante el ajuste. Por ejemplo, se usa el me´todo de interpolacio´n para eliminar
aquellos puntos que no sera´n utilizados en el ajuste, y se dan distintos pesos a los puntos
de tal forma a que la funcio´n se ajuste mejor.
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Canal O-ClO, RClO=3.0 a0
0.0-deg-CBS/MRCI+Q
30.0-deg-CBS/MRCI+Q
60.0-deg-CBS/MRCI+Q
90.0-deg-CBS/MRCI+Q
120.0-deg-CBS/MRCI+Q
150.0-deg-CBS/MRCI+Q
180.0-deg-CBS/MRCI+Q
-609.95
-609.9
-609.85
-609.8
-609.75
-609.7
-609.65
 1  2  3  4  5  6  7  8  9  10
E
/E
h
rCl-O
Canal O-ClO, RClO=3.5 a0
0.0-deg-CBS/MRCI+Q
30.0-deg-CBS/MRCI+Q
60.0-deg-CBS/MRCI+Q
90.0-deg-CBS/MRCI+Q
120.0-deg-CBS/MRCI+Q
150.0-deg-CBS/MRCI+Q
180.0-deg-CBS/MRCI+Q
116 Puntos ab initio utilizados en el ajuste de SEPs del sistema ClO2
-609.95
-609.9
-609.85
-609.8
-609.75
-609.7
-609.65
-609.6
 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10
E
/E
h
rCl-O
Canal O-ClO, RClO=4.0 a0
0.0-deg-CBS/MRCI+Q
30.0-deg-CBS/MRCI+Q
60.0-deg-CBS/MRCI+Q
90.0-deg-CBS/MRCI+Q
120.0-deg-CBS/MRCI+Q
150.0-deg-CBS/MRCI+Q
180.0-deg-CBS/MRCI+Q
-609.95
-609.9
-609.85
-609.8
-609.75
-609.7
-609.65
-609.6
-609.55
-609.5
 1  2  3  4  5  6  7  8  9  10
E
/E
h
rCl-O
Canal O-ClO, RClO=4.5 a0
0.0-deg-CBS/MRCI+Q
30.0-deg-CBS/MRCI+Q
60.0-deg-CBS/MRCI+Q
90.0-deg-CBS/MRCI+Q
120.0-deg-CBS/MRCI+Q
150.0-deg-CBS/MRCI+Q
180.0-deg-CBS/MRCI+Q
A.2 Puntos ab initio extrapolados de acuerdo con los canales de disociacio´n Cl−O2 y
O− ClO 117
-610
-609.9
-609.8
-609.7
-609.6
-609.5
-609.4
 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10
E
/E
h
rCl-O
Canal O-ClO, RClO=5.0 a0
0.0-deg-CBS/MRCI+Q
30.0-deg-CBS/MRCI+Q
60.0-deg-CBS/MRCI+Q
90.0-deg-CBS/MRCI+Q
120.0-deg-CBS/MRCI+Q
150.0-deg-CBS/MRCI+Q
180.0-deg-CBS/MRCI+Q
-610
-609.95
-609.9
-609.85
-609.8
-609.75
-609.7
-609.65
-609.6
-609.55
-609.5
 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10
E
/E
h
rCl-O
Canal O-ClO, RClO=6.0 a0
30.0-deg-CBS/MRCI+Q
60.0-deg-CBS/MRCI+Q
90.0-deg-CBS/MRCI+Q
120.0-deg-CBS/MRCI+Q
150.0-deg-CBS/MRCI+Q
180.0-deg-CBS/MRCI+Q
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